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Abstract: 
DE 3520330 A 

(A)5-Amino-l-pyridyl-pyrazoles of formula (I) are new; where Rl = H or 1-12C alkyl; R2 = H, N02, 
NO, halogen or COR5; R3 = H, CXR6 or S(0)nR7; R4 = H, alkyl, CXR6 or S(0)nR7, or R4 may be a 
cation when R3 = S02R7; R5 = H, OH, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl. 
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opt. substd. cycloalkyl or aryl, alkoxy, alkylthio, opt.substd. aryloxy or arylthio, mono- or dialkylamino 
or opt.substd. arylamino; R6 is as defined for R5 but not OH; X = O or S; n = 0-2; R7 = alkyl, haloalkyl 
or opt. substd. aryl; Py = substd. C-bonded pyridyL 

USE/AD VANTAGE - (I) are herbicides, e.g. with higher activity and better selectivity than 

4- cyano-5-propionamido-2 (2,3,4-trichlorophenyl)-pyrazole (DE 3226513) in pre- and post-emergence 
tests. (Ill) also have herbicidal activity. (120pp Dwg.No.0/0) 

US 4772312 A 

New 5-amino-l-pyridyl-pyrazoles have formula (I) where R2 is H, N02, NO, halogen or -COR5 (where 
R5 is H, OH, all^l, alkenyl, alkynyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, alkoxy, alkylthio, (di)alkylamino, 
haloalkyl, opt. substd. cycloalkyl, opt. substd. phenyl, phenoxy, phenylthio or phenylamino); R3 is H or 
-CXR6 (where X is O or S; R6 is as defined for R5) or is -S(0)n-R7 (where n is 0, 1 or 2 and R7 is 
alkyl, halogenoalkyl or opt. substd. phenyl); R4 is H, -C(:X)-R6, or -S(0)n-R7, or is alkyl or, if R3 is 
-S02R7, is also 1 equiv. of an alkali, alkaline earth or transition metal cation bonded in salt form, or is 
opt, substd. ammonium; Py is opt. substd. 2-, 3- or 4-pyridyl. 

5- Amino -l-(3,5-dichloropyrid-2-yl) -4-nitropyrazole is typical. Cpds. (I) are prepd. by reaction of 
pyridylhydrazines of formula Py-NH-NH2 witii an acrylonitrile deriv. of formula (A)CH:C(R2)(CN) 
(where A is Hal, OH, alkoxy or dialkylamino) to give a pyridylhydrazine deriv. of formula 
Py-NH-NH-CH:C(R2)(CN) which is then cyclised. 

USE - As herbicides. (27pp) 
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@ 5-Amino l-pyridyl-pyrazole 

Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1-pyridyl-pyrazole 
der Forme! (I), 




substituiertes CycloalkyI, fur gegebenenfalls substituiertes 
Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, fur gegebenenfalls substituiertes 
Aryloxy, fur gegebenenfalls substituiertes Arylthio, f ur Alky- 
lamino, Dialkylamino oder fur gegebenenfalls substituiertes 

Arylamino steht, 
R3furWasserstoff,fureinen Rest 



-C-R 



II 



< 
o 

?i 

e 

lO 
CO 

lU 

O 



inwelchei 

R^ fur Wasserstoff oder fur AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

R2 fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halog n oder fur einen 
Rest 



steht, wobei 

R5 fur Wasserstoff, Hydroxy, AlkyL Alkenyl, Alkinyl, Halo- 



oder f Or einen Rest -S(0)„-R7, steht 
R^furWasserstoff, fur Alkyl,fur einen Rest 



n t r ■ 



t x_n_ 



A 



Oder fur inen Rest -S(0)n-R^ steht, und fur den Fall, daB R^ 
fur einen -S02-R^-Rest steht auch fur ein salzartig gebunde- 
nes anorganisches oder organisches Kation steht, 
R6 fur Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, 
AlkoxyalkyI, AlkylthioalkyI, fur gegeben nfalls substituier- 
tes Cycloalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Aryl, fur 



fur gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fur Alkylamino, 
Dialkylamino oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryta- 
mino steht, 

Xfur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

nfOreineZahl 0, 1 oder2steht 

R^furAlkyl, Halogenalkyloderfur gegebenenfalls... 



3520330 



5 

Patantanspruche 



!♦ 5-Amino-l-pyridyl-pyrazolo der Formal <!>» 
R^V, , 



15 



Py 



in vrelcher 

r1 fur WaBserstoffoder fur Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstof fatomen etehtt 



r2 fur WasBorstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder 
20 fiir einen ReBt -C-R^steht, wobei 

II 

0 



R^ fiir WaBserstoff, Hydroxy* Alkyl, Alkenyl, 
25 Alkinyl, Halogenalkyl , Alkoxyalkyl* Alkyl- 

thioalkyl, fur gegebenenf alls BUbstituiertes 
Cycloalkyl» ftir gegabenenf alls substituiertea 
Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, fur gegabenenf alls 
BUbstituierteB Aryloxy, fiir gegebenenf alls 
30 BUbstituiertes Arylthio. fUr Alkylamino, Dial- 

kyl amino oder fur gegeb-enenf alls-subs tituier_te8- 
Arylamino steht. 



35 



X 

H , 

r3 fur WaBserstoff, fUr ein n Rest -C-R** der fur 
einen Rest -SCO^-R^ st ht. 



20 



25 
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5 X 

II , 

fUr WaBBorstoff, fur Alkyl, fUr einen Rest -C-R 
Oder fur einen Rest -SCO^-R^ stoht, und fur den 
Fall, daP R^ fur einen -S02-R''-ReBt steht auch 
10 fiir ein aalzartig gobundenes anorganisches oder 

organisches Kation steht* 

r6 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halo- 
genalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , fUr gege- 
15 benenfallB subatiluiertOB Cycloalkyl, fur 

gegebenenfallB substi tuiertes Aryl , fur Alkoxy, 
Alkylthio, fur gegebenenfallB eubBtituiertes 
Aryloxy, fur gegebenenfallB Bubstituiertes 
Arylthio, fur Alkylamino, Dialkylamino oder fur 
gegebenenfallB substi ttiiertes Arylamino steht. 



X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

r7 fur Alkyl, Halogenalkyl oder fUr gegebenenfallB 
Bubstituiertes Aryl steht und 

Py fur Bubstituiertes C-verknupf tes Pyridyl steht. 



30 



35 
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5 2» 5-Amino-l-pyridylpyrazole der Formol <I> gemaB 
Anspruch in welcher 

fur Wasserstoff oder ftir geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlensiof f atomen 
10 Bteht* 

r2 fUr Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, 

Brom> lod oder fur einen Rest -C-R^steht, wobei 

II 

15 

R^ fur Wasserstoff, Hydroxy, geradkett iges oder 
verzweigtes Alkyl mit I bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, fur jeweils geradkett iges oder verzvfeig- 

20 tes Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthio- 

alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkyl- 
amino oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 
Kohlenstoff atomen in den einzelnen Alkylteilen 
und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 glei- 

25 Chen oder verschiedenen Halogenatomen steht, 

au&erdem fiir gegebenenf alls einfach oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden durch Halogen, 
Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl substituier- 
tes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoff atomen, 

30 BOwie fiir jeweils gegebenenf alls einfach oder 

meh r f a ch , g 1 e ich oder veTschieden-Bubstituier-tes 
Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio oder Phenylamino 
steht, wobei als Phenyl subs tituenten jeweils in 

35 
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10 



in Frage koinmen: Halogen, jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen und Halogenalkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, 

r3 fUr Wasserstoff, fUr einen Rest -C-R^ oder fur 



Oder fur einen Rest -S<0),^-R^ steht, 

15 

fUr Wasserstoff, fiir einen Rest 

X 



R' 



einen Rest -S<0)n-R^ steht, fur geradkettiges 
20 Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 

atomen steht. oder fur den Fall, daB R^ fiir 
einen Rest -SOg-R^ steht auch fur ein salzartig 
gebundenes Xquivalent eines Alkali- oder 
Erdalkali- oder Ubergangsmetallkations oder fur 

* 

25 gegebenenf alls substituiertos Ammoniumion 

steht, wobei 

r6 fiir Wasserstoff, fur geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, 

30 far jeweils geradkettiges oder verzweigtes 

Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen, fUr jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Alkoxy. 
Alkyl thio, Alkylaroino. Dialkylamino odor Halo- 

35 genalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
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in den einzelnen Alkylteilen und im Fell des 
Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen Oder verschie- 
denen Hal ogenat omen 6beht> auPerdem fiir gege- 
benenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder 
Ci-C4-Halogenalkyl BUbstituierteB Cycloalkyl mit 
3 bis 7 Kohlenstof fatomen, sowie fur jeweils 
gegebenenf alls einfach oder mehrfach^ gleich 
Oder verschieden subst ituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei ale 
Phenyl subs tituent en jeweils in Frage kommen: 
Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Ha log ena t omen $ 

fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen und gegegebenenf alls 1 bis 
9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder 
fiir gegebenenf alls einfach oder mehrfach, gleich 
Oder verschieden subst ituiertes Phenyl steht, 
wobei als Phenylsubstituenten in Frage kommen: 
Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff - 
~a tomgn-TTn^-Wa 1 Q get>a 1 ky 1-^mi t_l _b is 4 Koh lenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, 
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5 X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 stoht und 

Py fiir jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder 
10 verschieden substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl 

Oder 4-Pyridyl steht, wobei als Substituenten 
in Frage kommenJ Cyano, Nitro, Halogen, jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy 
Oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlen- 
15 stoffatomen im Alkylteil , jeweils geradkettiges 

Oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy 
mit jeweils I bis 4 Kohlenstof f atomen und 1 bis 
9 g lei Chen oder verschiedenen Hal ogenat omen oder 
ein Rest -S(0)„-r'» wobei 

20 

r9 fUr Amino, fur jeweils geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkyl, Alkylamino oder Dialkylamino mit 
1 bis 4 Kohlenstof f atomen in den einzelnen 
Alkyl teilen oder fur Halogenalkyl mit 1 bis 4 
25 Kohlenstof f atomen und mit 1 bis 9 gleichen oder 

verschiedenen Halogenatomen steht und 



m 



fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 



30 



35 

ORIGINAL fNSPECTEO 
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5-Amino-l-pyridyl-pyrazole der Formel (I) gemag 
Anepruch It in welcher 

fur WasBGrstoff* Methyl* Ethyl > n- oder 
i-Propyl> n-, i-» b- oder t-Butyl steht, 

r2 fur WasBerstoff , Nitro, Nitroso, Fluor* Chlor* 
Brom* lod oder fur einen Rest -C-R^ Bteht* 
wobei |l 



r5 fur Wasserstoff* Hydroxy* Methyl, Ethyl* n- 
oder i-Propyl* n-* i-* s- oder t-Butyl* 
Undecyl* Vinyl, Allyl* Propargyl* Butenyl* 
Methoxymethyl * Ethoxvmethyl , Methoxyethyl , 
Ethoxyethyl* Me thylthiomethyl , Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio* Ethyl thio* Methylamino, Ethylami- 
no* Dimethyl amino* Trif luormethyl * Trichlor- 
ethyl* Dichlorf luorethyl* Dif luorchlorethyl * 
Chlormethyl* lodmethyl* Brommethyl* Dichlor- 
methyl* l-Chlorethyl * 2-Chlorethyl * 2-Brom- 
ethyl, 2-Chlorpropyl * Heptafluor- n-propyl* 
fur jeweile gegebenenf alls ein- bie vierfach* 
gleich oder verachieden durch Fluor* Chlor* 
Brom* Methyl oder Trif luormethyl substituier- 
tee Cyclopropyl* Cyclopentyl oder Cyclohexyl* 
fiir jeweils gegebenenf alls ein- la is dreifachT" 
gleich oder verschieden durch Methyl* Methoxy* 
Chlor Oder Trif luormethyl substituiertes 
Ph nyl* Phenoxy* Phenylthio oder Ph nylamino 
eteht * 
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5 r3 far Wasseretoff , fUr einen Rest -C-R* oder fur 

X 

einen Rest -S<0)n-F^ steht, 

X 

10 II 

r4 fur WBSserstoff, fUr einen Rest -C-R^ oder fur 
einen Rest -S(0)„-R^ steht, fUr Methyl. Ethyl, 
n- Oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 
Bteht Oder fur den Fall, daP R^ fur einen Rest 
15 -SOg-R^ Bteht. auch fUr ein salzartig gebunde- 

nes KquivBlent eines Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-. Zink- , 
Mangan-, Zinn-, Eisen-. Cobalt- oder Nickel- 
ions steht, Oder fiir ein gegebenenf al Is ein- 
20 bis dreifach, gleich oder verschieden durch 

Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 8- 
oder t-Butyl oder Phenyl substituiertes 
Ammoniumion steht, wobei 



R 



6 fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Pro- 
pyl, n-, i-, B- Oder t-Butyl, Undecyl, Vinyl, 
Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl , 
Ethoxymethyl . Methoxyethyl , Ethoxyethyl , 
Methyl thiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio. 
30 Ethyl thio, Methylamino, Ethylamino. Dimethyl- 

amino, Diethylamino, Trif luormethyl , Trichlor- 
ethyl, Dichlorfluorethyl, Dif luorchlorethyl, 
Chlormethyl. lodmethyl, Brommethyl, Dichlor- 
m thyl, 1-Chlor thyl , 2-Chlorethyl , 2-Brom- 
35 ethyl, 3-Chlorpropyl , Heptaf luor-n-propyl , fur 
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jaweilB gegebenenfalls ein- bis vierfach, 
gleich oder vorschieden durch Fluor, Chlor» 
Brom, Methyl Oder Trif luormethyl Bubetituier- 
tee Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 
fur jewel Is gegebenenfalls ein- bis dreifach> 
gleich oder verschieden durch Methyl » Methoxy, 
Chlor Oder Trif luormethyl substituiertes 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino 
steht , 

fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 
8- Oder t-Butyl, Chlormethyl , Dichlormethyl , 
Trichlormethyl, Trif luormethyl oder fiir 
gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trif luormethyl substituiertes Phenyl steht, 

fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 

fiir jeweilB ein- bis vierfach, gleich oder 
verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 
4-Pyridyl steht, wobei als Subst ituenten in 
Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, 
Brom, lod. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, 
i-, B- und ~t:^Butyl-»-Methoxy,-Ethoxy_, Methox y::^ 
carbonyl, Ethoxycarbonyl , Trif luormethyl , 
Trichlormethyl, Dichlorf luormethyl , Difluor- 
chlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 



743 



At 
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Difluormethyl* Pentaf luorethyl , Tetrafluor- 
ethyl > Trif luorchlorethyl* Trif luorethyl , 
Dif luordichlorethyl > Trif luordichlorethyl # 
Pentachlorethyl, Trif luormethoxy » Trichlor- 
methoxyt Dichlorf luormethoxy , Dif luorchlor- 
methoxy, ChlormeLhoxyi Dichlormethoxy> 
Dif luormethoxyt Pentaf luorethoxy, Tetrafluor- 
ethoxy» Trif luorchlorethoxy ^ Trif luorethoxy , 
Dif luordichlorethoxy, Trif luordichlorethoxy , 
Pentachlorethoxy Oder ein Rest -SCO^-R i 



R^ fur Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethyl- 
amino, Diethylamino , Fluordichlormethyl , 
Dif luormethyl, Tetraf luorethyl , Trif luorchlor- 
ethyl, Trifluormethyl r Methyl oder Ethyl steht 
und 

m fur eine Zahl 0,1 oder 2 eteht* 

Verfahren zur Heretellung von 5-Amino-l-pyridyl- 
pyrazolen der Formel (I>, \ 



wobei 




(I) 
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in welcher 

r1 fur Wasserstoff Oder fur Alkyl mil 1 bis 12 
Kohlenstof f atomen ateht^ 

r2 fiir WaBserstoff, Nitro> Nitroso, Halogen oder 
fiir den Rest -C-R^steht, wobei 

II 

o 

r5 fiir WBBserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Halogonalkyl , Alkoxyalkyl, Alkyl- 
thioalkyl, fiir gegobenenf alls substituiertoB 
Cycloalkyl, fUr gegobenenf alls subBtituiertes 
Aryl, fiir Alkoxy, Alkyl thio, fiir gegebenen- 
falls subBtituiertes Aryloxy, fiir gegebenen- 
falls subBtituiertes Aryl thio, fiir Alkylamino, 
Dialkylamino oder fiir gegebenenf alls substitu- 
iertes Arylamino steht, 



X 

|3 fur WaeeerBtoff* fur einen Rest -C-R** oder fur 
einen Rest -S<0>jj-r'' eteht, 

fur Wasserstoff, fur Alkyl > fur einen Rest 



II 

-C-R* Oder fiir einen Rest -SCO^-R^ steht und 
fiir den Fall, daB R^ fiir einen -S02-F^-ReBt 
Bt ht auch fiir in salzartig g bund n s anor- 
ganisches od r organischee Kation steht, 
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fur Wasserstoff, Alkyl , Alkenyl, Alkinyl, 
Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl , fur 
gegebenenfallB subBtituiertes Cycloalkyl, fur 
gegebenenfallB Bubat ituiertes Aryl, fur Alk- 
oxy, Alkylthio, fur gegebenenfallB substitu- 
iertes Aryloxy, f urgegebenenf alls substituier- 
toB Arylthio, fur Alkylamino, Dialkylamino 
Oder fxir gegebenenfallB subBt ituiertes Aryl- 
amino steht » 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht » 

r7 fUr Alkyl, Halogenalkyl oder fur gegebenen- 
fallB subBtituiertes Aryl steht und 

Py fur subBtituiertes C-verknupf tes Pyridyl 
steht , 

dadurch gekennzeichnet ♦ daP man 

a) die erf indungsgemaPen 5-Amino-l-pyridyl-pyra- 
sol-Derivate der Formel <Ia>, 




(la) 



in welch r 
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R^, und Py die oben angegebene Bedeubung 
haben » 

erhalt* wenn man Pyridylhydrazine dor Formal 
(II) , 

Py - NH - NH2 <II>* 
in we 1 Cher 

Py die oben angegebene Bedeutung hatf 
mit Acrylnitril-Derivaten der Formel 




(III) 



in we 1 Cher 

und R^ die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

A fur Halogen, Hydroxy, AlKoxy Oder 
Dialkylamino steht, 

^2un a chB t~i n— e ine r S tru f e-g e g e b enen f a lis in 
Gegenwart einee Verdunnungamittels und gege- 
benenfallsin Gegenwart eines Reaktionahilf s- 
mitt Is umsetzt zu den Pyridylhydrazin-Deri- 
vaten der Formal (IV), 



3520330 



Py-NH-NH-C=C 



(IV) 



in welcher 



t and Py die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

und diose in einer 2.Stufe, gegebenenf alls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenf alls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
cyclieiert* 

Oder daP man 

die erf indungsgemaPen 

S-Amino-l-pyridyl-pyrazol- Derivate der Forroel 
(lb). 




(lb) 



in welcher 

R^ und Py die oben angeg bene B deutung haben» 



3520330 



erhalt, wenn man 4-Alkoxycarbonyl-5-amino-- 
pyrazole der Formal (Ir) 



in welcher 

R^i und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben» 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazol- 
ringes gegebenenf alls in Gegenwart eines 
Verdunnung emit tela und gegabenenenf alls in 
Gegenwart einea Katalysators ^ verseift, 
Oder da6 man 

die erf indungsgemaPen 

5-Amino-l-pyridyl-pyrazol- Derivate der Formel 
(Ic)> 





Py 



in welcher 



R^ und Py di ob n ang g ben Bed utung 
haben t 



10 
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erhalt, wenn man 5-Amino-l-pyridyl-pyra 
2ol-Derivate der Formal <Ib>» 

OOH 

(lb) 




15 



20 



25 



35 



in welcher 

und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

gegebenenfalls in Gegenwart oines Verdunnungs- 
mittelB und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, decarboxyliert » 

Oder daP man 

d) die erf indungBgemaBen 

5-Amino-l-pyridyl-pyrazol- Derivate der Formel 



(Id) , 



2 



py V-i 



^r3 <Id) 
IT 



in welcher 

X 

r4-1 fiir Alkyl, fUr in n Rest -C-R* oder fur 
einen Rest -SCOn'R^ steht und 
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p7^ X tmd n die oben ange- 
gebene Bedeutung hmben» 

Qrhiilt^ wenn man B-Amino-l-pyridyl-pyrazol 
der Formel (Is) 




(I6) 



in we 1 Cher 

pl^ r2, b3 und Py die oben angegebene Bedeu 
tung habent 

a) mit Verbindungen der Formel <V) , 



II , 

r6-C-a1 <V) 



in we 1 Cher 



A*^ fUr Halogen oder fUr einen Rest 



0 

II 

R^-C-0 Bteht tmd 



r6 und X die oben ang g b ne Bedeutung 
haben» oder 



743 



10 



15 



25 



« i, * « » , 



1 35z?0330 



^2 - 



<d-&) mit Verbindungen der Formel <Va) * 



R7-S<0>n-A2 <Vb) 



in welcher 



fur Halogen eteht und 

und n die oben angegebene Bedeutung 
haben » 

Oder 

<d-^ mit Verbindungen der Formel (Vb) # 

20 R»-a3 <Vb> 

in welcher 



R® fur Alkyl Bteht und 

A^ fur Halogen^ p-Toluolsulf onyloxy 
Oder Alkoxysulf onyloxy steht. 



gegebenenfallB in Gegenwart eines Verdun 
30 nungsmittelB und gegebenenfallB in Gegen 

wart eines Saurebindemittels xnnsetzt, 

Oder da& man 

35 e, rf indungsgema&en 5-Amino-l-pyridyl-pyra- 

z l-Derivate der Formel (Ie)t 



L A 23 743 
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15 



20 



35 
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xp2-i 



(Ie> 



I 

Py 



in welcher 



r2-1 Halogen, Nitro» Nitroso, Formyl ♦ 
Alkanoyl oder Aroyi steht und 

pi p4 Py clie oben angegebene Bedeu 

tung haben, 

erhalt, wenn man 5 -Amino- 1-pyr idyl -pyra- 
zol-Derivate der Formal (It)» 



<It> 



I *3' 

25 Py ^ 



in welcher 

30 r1, r3, R* und Py die oben angegebene 

Bedeutung tiabeni ' 



r B ^ 23 743 
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15 



20 



25 



30 



35 



» « 
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mi 



•t elektrophilen Agenziian dor Formel <VI), 



.2-l_i4 (VI > 



in we 1 Cher 

A* fur sine elektronenanziehende Abgangs- 
gruppe steht und 

r2-1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfallB in Gegenwart eines Verdunnungs 
mittels und gegebenenfallB in Gegenwart eines 
KatalyBators oder Reaktionshilf smittels in 
4-Stellung subatituiert , 

Oder daB nan 

f) die erfindung6,gemaBen 5-Aniino-l-pyridyl-pyra- 
«ol- Derivate der Formel <lf) 



(If) 



b4-2 
Py 



in we 1 Cher 



[2-2 fUr Halogen, Nitro oder Nitroso steht, 
.4-2 Wasserstoff oder Alkyl steht und 
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und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben « 

erhalt, wenn man 5-Acylamino-l-pyr idyl-pyra- 
zole der Formel <Iu) 




(lu) 



in welcher 

f R^"2* R*"2, r6 und Py die oben angegebene 
Bedeutung haben > 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators an der Aminogruppe in 5-Position 
dee Pyrazolringes deacyliert> 

Oder da& man 



die erf indungsgemaeen 5-Amino-l-pyridyl-pyra- 
2ol-Derivate der Formel (Ig) 




35203 



in welcher 

R^, und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben> 

erhalt, wenn man S-Bifi-aulf onyl-amino-pyrazole 
der Formel < Iv) 




<Iv) 



in welcher 

R^, R^ und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben^ 

mit Basen gegebenenf alia in Gegenwart eines 
Verdiinnungsmittels spalteb^ 

Oder da& man 

die erf indungsgemaBen 5 -Amino- 1-pyr idyl -pyra- 
1 -De ri vat e der Formal <Ih> 




X 



• ■ 

- ^( - 3520330 

in we 1 Cher 

R*~3 fur Alkyl oder fiir gegebenenf alls substi- 
tuiertes Aryl Bteht und 

r2, R^, X und Py die oben angegebene 
Bedeutung haben» 

erhalt, wenn man S-Amino-l-pyridyl-pyrazole 
der Forme 1 < Is) » 

Py " 
in welcher 

r2, r3 und Py die oben angegebene Bedeu- 
tung haben» 

mit lBo(thio)cyanaten der Formel (VII 
r4-3 - n = C = X (VII) 

in welcher 

R*"3 und X die oben angegebene Bedeutung 
habenj 
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gegebenenfallB in Gegenwart einee Verdunnungs- 
mittelB und gegebonenf alls in Goganwart eines 
Saurebindemittels umeetzb* 

Oder daB man 

die erfindungsgemaBen 5-Amino-l-pyridyl-pyra- 
zol-Derivato der Formal <Ii)» 



Py ^ 



<Ii) 



in welcher 

b4-4 fyj. Alkyl Bteht, 

p3-l fiir WaBserstoff oder Alkyl steht and 

r1, r2 und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

erhait, wenn man 5-Halogen-pyrazole der Formel 
<VIII), 




(VIII) 



in w Icher 



743 
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y fur Halogen stoht und 

r1, r2 py die oben angegebene Bedeutung 
haben» 



mit Aminen der Formel <IX), 



I <IX) 



in we 1 Cher 



r4-4 fiir Alkyl steht und 



p3-l Wasserstoff oder Alkyl eteht* 

gegebenenfallB in Gegenwart eines Verdunnungs 
mittels und gegebenenfallB in Gegenwart eines 
SaurebindemittelB umsetzt. 



Oder daO nan 

die erfindungBgemiBen 5- Amino- l-pyr idyl -pyra- 
zol-Derivate der Formel <lk)» 




Clk) 
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352033G 

in welcher 

r6-1 fiir Alkoxy, Alkylthiot fur gegebenenf alls 
Bubstituiertes Aryloxyt fur gegebenon- 
fallB Bubstituiertos Arylthio, fur Alkyl- 
amino, Dialkylamino Oder fur gegebenon- 
falle Bubstituiertes Arylamino 8teht» 
und 

R^, r2 yjjjj Py die oben angegebene Bedeutung 
haben » 

erhalt, wenn man (Bi8)Carbamate der Formal 
<Iw) » 

• C-O-Ar 

^ II 
O 

in welcher 

r3-1 fjir Was sere toff Oder fur einen Rest 

0 
li 

-C-O-Ar steht, wobei 



Ar fiir g gebenenfalls cubstitui rtes Aryl 
stehb und 



if 



• 
« 



- ^ - 
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r2 und Py die oben angegebene Bedeutung 
haban» 

mit Verbindungen der Formel (X) t 

R^-l - H <X) 

in welcher 

R^'l die oben angegebene Bedeutung hat# 

gegebenenfalls in Gegenwart einee Verdunnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
basischen Katalysatore umeetzt, 
Oder daB man 

Salze von erf indungsgemaBen 5-Sulf onamido-py- 
razol-Derivaten der Formal (Ix) erhalt^ 

wenn man S-Sulfonamido-pyrazole d«r Formel 
(Ix) > 




(Ix) 



I NH-SO2-R' 

Py 

in welcher 

r2, und Py di oben angegebene B deu- 
tung hab n* 



13 
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entweder mil Salzen der Formal <XI)» 



in welcher 



M' 



fur ein Xquivalent eines anorganischen 

Oder organiachen Rations steht und 

I® fur ein Xquivalent eines geeigneten 
Gegenions eteht* 



Oder mit primaren, sekundaren oder tertiaren 
Aminen gegebenenf alls in Gegenwart eines Ver- 
dUnnungsmittel am Stickstoff der Sulfonamid- 
gruppe ein Salz bildet* 

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol der 
Formal (I) gemap den Anspruchen I bis 4. 

Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch 
gekennzeichnet, daP man ein 5-Amino-l-pyridyl-pyra- 
zol der Formel <I) gemaB den Anepruchen I bis 4, 
auf Onkrauter und/oder ihren Lebensraum einwirken 

lapt. 

Verwendung von 5 -Amino- 1-pyr idyl -pyrazolen der 
F rm 1 <I) gemap den Anspruchen 1 bis 4, zur 
Bekampfung von Unkrautern* 



3520330 

- >T3 - 

Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet » daP man 5-Amino-l-pyridyl- 
pyrazole der Formol (1) gemap den Anspruchen 1 bis 
4 mit Streckmitteln und/oder oberf lachenaktiven 
Mitteln vermiecht* 

5-Halogenpyrazole der Formel (VI I la) » 




(Villa) 



in welcher 

R^"^ fur WaBserstoff oder fiir Alkyl mit 1 bis 
12 Kohlenstof f atomen stehti 

p2-3 WasPerstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder 

fur einen Rest -C-R^ Bteht, wobei 

li 
0 

R^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Halogenalkyl , Alkoxyalkyl, Alkyl- 

thioalkyl.,_fU_r ge gebenenf alls substituiertes 

Cycloalkyl, fur gegebenenf alls Bubatituiertes 
Aryl, fUr Alkoxy, Alkyl thio, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
fallB substituiertes Arylthio, fur Alkylamino, 
Dialkylamino oder fiir geg ben nfalls subatitu- 
i rtes Arylamino st ht. 



3520330 



fur Halogen Bteht und 

Pyl fUr BubBtituierteB C-verknupf tea Pypidyl 
Bteht » 

wobei jedoch fUr den Fall, daP gleichzeitig R^'^ 
fUr Methyl, r2-3 fyj. WasserBtoff und fur Chlor 
Bteht, Py^ nicht fur den 5-Nitro-2-pyridyl-ReBt 
stehtt 

Verfahren zur Herstellung von B-Halogenpyrazolen 
Fomel (Villa), 



1-1^ ^2-3 

" (Villa) 




in we 1 Cher 

r1-1 fUr WaBserstoff oder fUr Alkyl mit 1 bia 
12 Kohlenstof fat omen eteht, 

r2-3 wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder 

fur einen Rest -C-R^ Bteht, wobei 

II 
0 



3520330 



r5 fur WasBerstoff, Hydroxy* Alkyl , Alkenyl» 
Alkinyl* Halogenalkyl » Alkoxyalkyl » Alkyl- 
thioalkyl» fur gegebanenf alls Bubstituiertea 
Cycloalkyl, fur gegebenenf alia Bubstituiertes 
Aryl, fiir Alkoxy, Alkylthio, fur gegebenen- 
fallB substituiertes Aryloxy, fur gegobenen- 
falla substituiertes Arylthio, fur Alkylamino, 
Dialkylamino oder fur gegebenenf alls substitu- 
iertes Arylamino steht* 

fur Halogen steht und 

Pyl fUr substituiertes C-verkniipf tes Pyridyl 
steht , 

wobei jedoch fur den Fall, daB gleichzeitig R^"^ 
fUr Methyl, R^"^ fur Wasserstoff und fur Chlor 
Bteht, Py^ nicht fur den 5-Nitro-2-pyridyl-Re8t 
steht, dadurch gekennzeichnet , daP man Alkoxymethy- 
len-malonester der Formel <XIV) , 



r1-i 



I /COOR^° 
r11-0-C=C <XIV) 

'COOR^° 



in welcher 



R^"^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

rIO und R^^ unabhangig voneinand r j weils fur 
Alkyl. insbesondere fur Methyl od r Ethyl stehen. 



23 743 
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20 



25 
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5 in welcher 

R^"l und Py^ die oben angegebene Bedeutung haben » 

und diese in einer 3. Stufe mit Halogenierungsmit- 
10 teln, ximsetzt, und gegebenenf alls in einer 4, Stuf 

die BO erhaltlichen S-Halogen-pyrazole der Formel 
(Vlllb) t 
d1-1. 



(Vlllb) 

I 

Py 



in welcher 

yl Py^ die oben angegebene Bedeutung 

haben > 

mit elektrophilen Agenzien der Formel (VI) 

o2-l.a4 (VI > 



in welcher 

30 R^'^ fur Halogen, Nitrosb, Nitrd, Formyl, Alkanoyl 

"~~ ^oder— Aroy-1— steht— und 



35 
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fUr eine elektronenanziehende Abgangegruppe 
steht f 

gegebenenf alls in Gegenwart einee Verdixnnungsmit 
tel8> und gegebenenf alls in Gegenwart eines 
Katalysators Oder Reaktionshilf smittels^ in 
4-Stellung subs titui art * 



15 



20 



25 



30 



35 
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5 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
Konzernverwaltung RP 
Patentabteilung 



5090 LeverkuBon» Bayerwerk 



10 



KM/li-c 



lb 



t;->»m'nn-l-ovrid Yl-Pvrazole 

Die Erfindung betrifft neue S-Amino-l-pyridyl-pyrazole, 
15 mehrere Verfahren zu ihrer Herslallung und ihre 
Verwendung als Herbizide* 

Es ist bereits bekannt, daP beslimmte 5-Amino-l-aryl- 
pyrazole, wie beispielsweise das 4-Cyano-5-propion- 
20 amido-l-<2»3,4-trichlorphenyl)-pyrazol» horbizide, ins- 
beaondere auch selekt iv-herbizide Eigenechaf ten beaitzen 
(vergl. z.B. DE-OS 32 26 513)* 

Deren herbizide Wirkung gegenUber Schadpf lanzen iat 
25 jedoch ebenso wie ihre Vertraglichkeit gegenUber wich- 
tigen Kulturpf lanzen nicht immer in alien Anwendunga- 
bereichen vollig zuf riedenstellend. 

Eb wurden neue 5-Amino-l-pyridyl-pyrazole der allge- 
meinen Formel <I)» 



35 




(I) 
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^ in we 1 Cher 

R^^ fur WasBerstoff oder fur Alkyl mit 1 bia 12 Kohlen- 
atoffatomen 8teht» 

10 r2 fUr Waaeeratoff, Nitro, Nitroao, Halogen oder fur 
einen Rest -C-R^ Bbeht» wobei 

II 
O 

15 r5 fiir WaaaerBtoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , fur ge- 
gebenenfallB subatituiertea Cycloalkyl, fur gege- 
benenfalla aubatituiertea Aryl, fUr Alkoxy» Alkyl- 
thio, fur gegebenenfalla subst i tuiertes Aryloxy, 

20 fUr gegebenenfalla aubstituierteB Arylthio, fur 

Alkylamino, Dialkylamino oder fur gegebenenf alls 
aubatiiuierteB Arylamino sbeht. 



25 



X 

r3 fUr Wasaeratoff , fUr einen Reat -C-R** oder fur 
einen Rest -SCO^-R^. ateht, 



X 

30 II 
r4 fur WaaaerBtoff, fur Alkyl, fur einen Reat -C-R^ 
Oder fur einen Reat -S(0)„-R^ ateht, und fur den 
Fall, daB R^ fiir einen -SOg-R^-Reat ateht auch fur 

in salzartig gebunden a anorganiach a oder orga- 
niachee Ration ateht. 



3g 



■ V * 
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5 r6 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkonyl* Alkinyl, Halo- 
genalkyl, Alkoxyalkyl* Alkylthioalkyl, fur gege- 
benenfalls Bubstituiertes Cycloalkyl, fur gegaben- 
enfalls subBt ituiertes Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, 
fxir gogebenenfallB substituiertes Aryloxy, fur ge- 
10 gebenenfallB substituiertes Arylthio, fur Alkyl- 

amino, Dialkylamino oder fiir gegebenenf alls sub- 
stituiertes Arylamino steht* 

X fiir Sauerstoff oder Schwefel 8teht> 

15 

n fur eine Zahl 0» I oder 2 Bteht» 

fur Alkyli Halogenalkyl oder fiir gegebenenf alls 
substituiertes Aryl steht und 

20 

Py ftir substituiertes C-verkniipf tes Pyridyl steht, 
gefunden» 

2^ Weiterhin vrarde gefunden, daB sich die neuen 5-Amino- 
1-pyridyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I>» 




35 



in w Icher 
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fUr WaBserstoff oder fiir Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstof fatomen Bteht^ 

fiir Wasserstoff* Nitro, Kitroeo, Halogen oder fiir 
den Reet -C-R^stoht, wobei 

II 

O 

fiir WasBerstoff* Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
Halogenalkyl , Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl , fiir ge- 
gebenenfallB subBtituiertee Cycloalkyl, fiir gege- 
benenfallB substituierteB Aryl, fiir Alkoxy, Alkyl- 
thio, fiir gegebenenf allB BUbBtituiertes Aryloxy, 
fiir gegebenenfallB BUbBtituiertes Arylthio, fiir 
Alkylamino, Dialkylamino oder fiir gegebenenf alls 
BubstituierteB Arylamino Bteht, 

X 
II 

fiir WasserBtoff, fiir einen Reet -C-R* oder fiir 



einen Rest -S<0>,^-R^ steht. 



X 
II 

fiir WasBerBtoff, fiir Alkyl, fiir einen Reat -C-R^ 
odor fiir einen Rest -SCO^-R'^ eteht und fiir den 
Fall, da» R^ fur einen -SOg-R^-Rost eteht auch fur 
ein aalzartig gebundenes anorganiachaB oder 
niachea Kation Bteht, 



23 743 
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5 r6 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkonyl, Alkinyl, Halogon- 
alkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl» fUr gegebenen- 
fallB BubBtituiertea Cycloalkyl» fur gegebenenf alls 
BubBtituiertes Aryl, fUr Alkoxy» Alkyl thio, fur ge- 
gebenenfallB subBtituiertos Aryloxy* fur gegoben- 

10 enfallB Bubstituiertes Arylthio, fur Alkylamino, 

Dialkylamino Oder fur gegebenenf all b BubatituierteB 
Arylamino steht* 

X fur Saueretoff oder Schwefel steht, 

15 

n fur eine Zahl 0» 1 oder 2 ateht* 

fur Alkyl, Halogenalkyl oder fUr gegebenenf alls 
Bubstituiertes Aryl steht und 

20 

Py fur Bubstituiertes C-verknupf tes Pyridyl steht, 
nach folgenden Verfahren herstellen lassen: 
25 Man erhalt 

a) die erf indungsgemSeen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (la). 



30 




(la) 



35 



in w Icher 
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10 



, und Py di« oben angegebene Bedeutung haben* 



wenn man Pyridylhydrazine der Forrael <II)» 

Py - NH - NH2 (II), 



in we 1 char 



Py die oben angegebene Bedeutung hat, 
^5 mit Acrylnitril-Derivaten der Formel <III)> 

C = C <III> 



20 

in we 1 Cher 

R^ tmd r2 die oben angegebene Bedeutung haben und 

25 A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy Oder Dialkylamino 

eteht , 

zunachet in einer 1. Stufe gegebenenf alls in 
Gegenwart eines VerdunnungsmittelB und gege- 
30 benenfallo in Gegenwart eines Reaktionshilf smittela 

umsetzt zu den Pyridylhydrazin-Derivaten der Formel 
<IV) , 



35 
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1 




Py - NH - NH - C 



= C 



<IV) 



in welcher 

und Py die oben angegebene Bedeutung 

habenj 

und diese in einer 2»Sbufei gegebenenf alls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegeben- 
enfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
cyclisiert^ 

Oder man erhalt 

die erf indungsgemaBen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol 
Derivate der Formel <Ib)> 



w nn man 4-Alkoxycarb nyl-5-amino-pyrazol der 
Form 1 (Ir> 

A 23 743 




(Ib> 



Py 



in welcher 



R^ und Py die oben angegebene Bedeutung haben> 



10 



15 



20 



25 



30 
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(Ir) 




in welcher 

und Py die oben angegebene Bedeutung haben> 

an der Eetergruppe in 4-Po8ition des Pyrazolring^s 
in allgemein izblicher Art und Weise* gegebenenf alls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebene- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators, verseift, 

Oder man erhalt 

c) die erf indungsgemaPen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (Ic)> 




<Ic> 



in we 1 Cher 



R^ und Py die oben angegebene Bedeutung haben» 

w rin man 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol-D rivat d r 
Form 1 (Ib)> 



L 
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(lb) 



in we 1 Cher 

und Py die oben angegebene Bedeutung haben^ 

in allgexnein ubiicher Weifie> gegebenenf alls in 
Gegenwart eines VerdunnungBxaibtels und gegebe- 
nenf alle in Gegenwart eines Katalyeabors > 
decarboxyl iert > 

Oder man erhalb 

die erf indungsgemaften B-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (Id) » 




X 

II , 

r4-1 Alkyl, fur in n Rest -C-R** od r fur einen 
Rest -S(0>jj-R^ Bt ht und 
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R^, R*, R^# X und n die oben angegebene Be- 

deutung haben> 

wenn man B-Amino-l-pyridyl-pyrazole der Formal 

(I6) 




(Is) 



Py 

in welcher 

R^, r2» R^ und Fy die oben angegebene Bedeutung 
haben» 

o() mit Verbindungen der Formel (V)» 

X 

II , 

R^-C-A^ (V> 

in welcher 

0 
II 

A*^ fiir Halogen Oder fiir einen Rest 
steht und 

und X di oben angegebene Bedeutung haben« 
Oder 
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I 



V 99m m m ^ 



10 



15 



20 
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5 <d-&) mit Verbindungen der Formal (Va) , 



R^-S(0)jj-a2 <Va) 



in welcher 



fur Halogen steht und 



und n die oben angegebene Bedeutung haben> 



Oder 



(d-^ mit Verbindungen der Formel <Vb), 

r8_j^3 (Vb) 



in welcher 

fur Alkyl steht und 

25 fur Halogen, p-Toluolsulf onyloxy oder 

Alkoxysulf onyloxy steht t 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungs 
mittela und gegebenenf alls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt, 



Oder man erhalt 



35 



e) die erf indungsgemaBen 5-Amino-l-pyr idyl-pyrazol 
Derivat der F rm 1 <Ie)> 
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<Ie) 



in we 1 Cher 

r2-1 fiir Halogen* Nitro* Nitroso, Forniyl> Alkanoyl 
Oder Aroyl steht und 

R^, R^* R^ und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben > 

wenn man S-Amino-l-pyridyl-pyrazol-Der ivate der 
Formal (It)> 




(It) 



in we 1 Cher 

, R^, R* und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben i 

mit elektrophilen Agenzien der Formel <VI), 

r2-1-A* (VI) 

in welch r 

Le A 23 743 



^ - 



A* fur eine elektronenanziehonde Abgangsgruppe 
eteht und 

r2-1 jiie oben angegebene Bedeutung hat^ 

Oder mit anderen ublichen elektrophilen Agenzien 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kata- 
lysators Oder Reakt ionshilf smittels in 4-Stellung 
Bubst iLuiert » 

Oder man erhalt 

die erf indungsgemaeen B-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formal (If) 




(If) 



in welcher 

p2-2 fjjr Halogen, Nitro oder Nitroso stehb, 

— p4-2— f|ir-|jaBser8tof-f— oder__Alkyl steht und 

r1 und Py die oben angegebene Bedeutung haben, 

w nn man 5-Acylamin -l-pyridyl-pyrazole d r Forme 
( lu) 

A 23 743 
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(lu) 



in we 1 Cher 

R^, R^^Z^ R*"2^ p6 ^jj^jj Py jiie oben angegebene Be- 
deutung haben» 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungemit- 
tels und gegebenenf alls in Gegenwart eines Kataly 
eatore an der Aminogruppe in B-Position dec Pyra- 
zolringes deacyliert> 

Oder man erhalb 

die erf indungegemaPen 5-Amino-l-pyr idyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (Ig) 



I ^ 7 ^'9' 

Py S02"R 



in welcher 



R^« R''^ und Py di oben angeg bene Bedeutung haben^ 

w nn man B-Bis-sulf onyl^amino-pyrazole d r F rmel 
<Iv> 



3520330 



I \ 



(Iv> 



I 

Py 



10 



in welcher 



15 



R^, R^ und Py die oben angegebene Bedeubung haben» 

mit Basen gegebenenf alls in Gegenwart einea Ver- 
dtinnungsmibtele apaltei* 



Oder man erhalt 



20 h) 



die erf indungsgemaPen 5 -Amino- 1-pyr idyl -pyrazol 
Derivate der Formel (Ih) 



25 



I 

Py 



II 
X 



(Ih) 



30 



35 



in welcher 

r4-3 fiir Alkyl oder fur 
tee Aryl at ht und 

r1, r2, r3» X und Py di 
hab n» 
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wenn man 5-Amino-l-pyridyl-pyra2ole der Formel 
(Is) « 




(le) 



35 



in welcher 

R^, R^, R^ und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben « 

mit lBO<thio)cyanaten der Formel <VII)t 

r4'3 - N = C = X (VII) 

in welcher 

R^"^ und X die oben angegebene Bedeutung haben> 

gegebenenf allB in Gegenwart eines Verdxinnungsmit 
tels und gegebenenf alls in Gegenwart eines Saure 
bindemittels umsetzt^ 

Oder man erhalt 

i) die erf indungsgemaPen B-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (li), 
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I ^o4-4 
Py ^ 



<Ii> 



in we 1 Cher 



r4-4 fy,. Alkyl Bteht, 



r3-1 fjir Wasserstoff oder Alkyl steht und 



R^, r2 und Py die oben angegebene Bedeutung haben» 



wenn man S-Halogen-pyrazole der Formel <VII1)» 



(VIII) 



I 

Py 



in welcher 



Y ~f til — Ha log e n— si.eht^und 



t wnd Py die oben angegebene Bedeutung haben> 
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mit Aminen der Formel (IX)> 



in we 1 Cher 



p4-4 fiij. Alkyl Bteht und 



r3-1 fUr WaBserstoff oder Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mibtelB xmd gegebenenfalls in Gegenwart einee 
Saurebindemittele umBetzt> 

Oder man erhalt 

die erf indungsgemaeen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol- 
Derivate der Formel (Ik)» 




O 



in welcher 



r6-1 far Alkoxy* Alkylthio, fur gegeben nfalls sub 
BbibuierteB Aryloxy, fiir gegeb nenfalls sub- 



3520330 



etituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, Di- 
alkylamino oder fiir gegebenenfalls substi- 
tuiertee Arylamino 6teht> und 

und Py die oben angegebene Bedeutung haben» 
wenn man (Bis ) Carbamate der Formel < Ivr> ♦ 



L, C-O-Ar 

^ II 
0 



(Iw) 



in welcher 

0 
H 

r3"1 fur WasBerstoff oder fiir einen Rest -C-O-Ar 
6beht» wobei 

Ar fiir gegebenenf alls substituiertett Aryl steht 
und 



r1-^— R2_und-Py_die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Verbindungen der Formel (X) t 



r6-1 - H <X) 



in welcher 



it 




•1 




V 



i 



* IK * 
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5 R^*^ die oben angegebene Bedeutung hat> 

gegebenenfalls in Gegenwart einee Verdtznnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart einee basi 
schen Katalysatore umsetzti 
10 Oder man erhalt 

1) Salze von erf indungsgemaBen 5-Sulf onamido-pyra- 
zol-Derivaten der Formel (Ix>i 

wenn man 5-Sulf onamido-pyrazole der Formel <Ix)i 



25 



30 



35 




(Ix) 

Py 



in we 1 Cher 

R^, r2, r'' und Py die oben angegebene Bedeutung 
haben^ 

entweder mit Salzen der Formel <XI>> 

- 6® CXI) 



in welcher 

M fur ein Xquivalent ein e anorganicchen oder 
organiech n Katione steht und 

* 

fur ein Xquivalent einee ge ignet n Gegenions 
6t ht I 
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5 Oder mit primaren, sekundaron oder tertiaren Aminen 

gegebenenfallB in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
am StickBtoff der Sulf onamidgruppo ein Salz bildot* 

Schlie&lich wurde gefunden, daB die neuen 5-Amino-l-pyri- 
dyl-pyrazole der allgemeinen Formal <I) herbizide, insbe- 
sondere auch selektiv-herbizide Eigenschaf ten besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erf indungagemSeen 5-Amino- 
1-pyridyl-pyrazole der allgemeinen Formel <I) neben einer 

^5 deutlich verbeaserten allgemein-herbiziden Wirksamkeit 
gegenuber Schadpf lanzen auch eine erheblich verbesserte 
Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpf lanzen als die 
aus dem Stand der Technik bekannten 5-Amino-l-aryl-pyra- 
zole, wie beispielsweise das 4-Cyano-5-propionamido-l- 

20 <2»3,4-trichlorphenyl)-pyrazol» welche chemisch und wir- 
kungsgemaP naheliegende Verbindungen sind. 

Die erf indungsgeraaPen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazole sind 
durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt sind 
2^ Verbindungen der Formel bei welchen 

r1 fur Wasseratoff oder fur geradkettiges oder ver- 

zweigtee Alkyl mit 1 bia 8 Kohlenstof f atomen ateht, 

3° r2 fUr Wasaeratoff, Nitro, Nitroao, Fluor, Chlor, Brom, 
.a oae. rU. eine„ ^ 



35 
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fur WaseerBtoff, Hydroxy* geradkettiges oder ver- 
zweigtes AlkyI mib 1 bis 12 Kohlenetof f aLomen* fiir 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl* Al- 
kinylt Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Alkoxy, Alkyl- 
thio, Alkylamino, Dialkylamino oder Halogenalkyl 
mit Jeweile bis zu 4 Kohlenstof f atomen in den ein- 
zelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenalkyl mit 
bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
steht* auBerdem fiir gegebenenf alls einfach oder 
mahrfach, gleich oder verschieden durch Halogen* 
Cj^-C4-Alkyl Oder Cj-C4-Halogenalkyl substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstof f atomen, sowie fiir 
Jevreils gegebenenf alls einfach oder mehrfach* 
gleich oder verschieden substituiertes Phenyl* 
Phenoxy* Phenylthio oder Phenylamino steht* wobei 
als Phenyl subs tituent en jeweils in Frage koromen: 
Halogen* jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl* Alkoxy mit Jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
und Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen* 

fiir Wasserstoff * fiir einen Rest -C-R^ 

II 
X 

Oder fiir einen Rest -S<0)^'F7 steht* 
"fiir^WaWerstof f^— fiir-einen~Rest-^C-Rl_ode^ 

II 

X 

in n R St -S<0)jj-R^ st ht, fUr g radkebbigee oder 
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verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen 
Bteht, Oder fUr den Fall, dap fUr einen Rest 
-SOg-R^ Bteht auch fUr ein ealzartig gebundenes 
Xquivalent eines Alkali- oder Erdalkali- odor 
Ubergangsmetallkations oder fUr ein gegebenenf alls 
Bubstituiertes Ammoniumion steht, wobei 

fUr WaBserstoff, fiir geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, fiir Jewoils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkin- 
yl mit jeweilB 2 bis 4 Kohlenstof f atomen^ fur 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino» 
Dialkylamino oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen in den einzelnen Alkylteilen 
und im Fall des Halogenalkyl mit bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen Bteht, auBerdem 
fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
Oder verschieden durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder 
C,-C4-Halogenalkyl aubstituierteB Cycloalkyl mit 
3 bis 7 Kohlenstof fatomen, sowie fUr jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden Bubstituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyl- 
thio Oder Phenylamino steht, wobei als Phenylsub- 
stituenten jeweils in Frage konmten: Halogen, 
jeweilB geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof fatomen und 
Halogenalkyl mit I bis 4 Kohlenstof fatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 



fur jeweilB geradkettiges oder verzw igt s Alkyl 
Oder Halog nalkyl mit j weils 1 bis 4 Kohlenstoff 
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5 atomen und gegegebenenf al la 1 bis 9 gleichen oder 

verschiedenen Halogenatomen oder fur gegebenenf alls 
einfach oder mehrfach^ gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl eteht^ wobei als 
PhenylsubsLituenten in Frage komsien: Halogen> 
1° jeveilB geradkettiges oder verzweigtes Alkyl> 

Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen* 

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
n fur eine Zahl 0^ 1 oder 2 steht und 



20 



25 



30 



35 



Py fiir jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl 
Oder 4-Pyridyl steht, wobei als Subst ituenten in 
Frage kommen: Cyano, Nitro> Halogen, jeweils gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Al- 
koxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
im Alkylteil> jeweils geradkettiges oder verzweig- 
tes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstof fatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest 
-S(0)^-R^, wobei 

fiir Amino, fur j eweils geradkettiges oder verzweig- 

tis^mcyTr^A^^ 

4 Kohlenstof fatomen in den einzelnen Alkylteilen 
Oder fUr Halogenalkyl mit I bis 4 Kohlenstof fatomen 
und mit 1 bis 9 gl ich n der verschiedenen 
Hal g natom n steht und 



m fur ine Zahl 0, 1 od r 2 steht ♦ 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), 
^ bei welchen 

r1 fur WasserBtoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, i-» B- Oder t -Butyl eteht, 

10 p2 f^j. waBserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, 

Brom, lod oder fur einen Rest "jj"^^ steht, wobei 



15 r5 fUr WaBserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder 

1- Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Undecyl, Vinyl, 
Allyl, Propargyl, Butenyl , Methoxymethyl , Ethoxy- 
methyi, Methoxyethyl , Ethoxyethyl, Methylthiomethyl , 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethyl thio, Methyl- 

20 amino, Ethylamino, Dimethyl amino, Trif luormethyl , 

Trichlorethyl, Dichlorf luorethyl , Dif luorchlor- 
othyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, 
Dichlormethyl, 1-Chlorethyl , 2-Chlorethyl , 

2- Bromethyl, 2-Chlorpropyl , Heptafluor- n-propyl , 
2^ fur jeweilB gegebenenf alls ein- bis vierfach, 

gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Bron, 
Methyl oder Trif luormethyl BubBtituiertes Cyclopro- 
pyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fUr jeweils 
gegebenenfallB ein- bis dreifach, gleich oder 
30 verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder 

Trif luormethyl subBtituiertee Phenyl, Phenoxy, 
Phenyl thio oder Phenylamino steht. 



R 

35 



3 fUr WasBerstoff , fUr einen Rest -C-R^ oder fUr 

X 



einen 



Rest -S(0)n-R^ st ht. 
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X 

I! 

fur WasserBtoff ♦ fur einen Rest -C-P^ odor fur 
einon Rest -S(0>j^-R^ stoht, fur Methyl, Ethyl, n- 
oder i-Propyl, n-, i-, b- oder t-Butyl ateht oder 
fur den Fall, daP R'' fur einen Rest -S02*R^ Bteht, 
Buch fiir ein salzartig gebundengs Xquivalent oineB 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, 
Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- 
oder Nickelions steht, oder fur ein gegebenenf alls 
ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, b- oder 
t-Butyl Oder Phenyl substituierteB Ammoniumion 
steht, wobei 

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, i-, B- Oder t-Butyl, Undecyl, Vinyl, Allyl, 
Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl , Ethoxymethyl , 
Methoxyethyl , Ethoxyethyl, Methylthiomethyl , Meth- 
oxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethyl amino, Diethylamino, Trifluor- 
methyl, Trichlorethyl , Dichlorf luorethyl , Difluor- 
chlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl , Di- 
chlormethyl, 1-Chlorethyl , 2-Chlorethyl , 2-Brom- 
ethyl, 3-Chlorpropyl, Heptaf Juor-n-propyl , fur je- 
weilB gegebenenf alls ein- bis vierfach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, ChloTT" BromT~Methyl— oder — 
Trif luormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclo- 
pentyl oder Cyclohexyl, fiir jeweils gegebenenf alls 

in- bis dr ifach, gleich oder verschied n durch 
Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluorm thyl 
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BubBtituiertes Phenyl. Phenoxy. Phenylthio oder 
Phenylamino 8teht» 

fUr Methyl, Ethyl, n- oder i -Propyl, n-, i-, b- 
oder t-Butyl. Chlormethyl . Dichlormethyl , Trichlor- 
methyl. Trif luormethyl oder fUr gegebenenf alls ein- 
biB dreifach. gleich oder verschieden durch Methyl. 
Methoxy. Chlor oder Trif luormethyl subBtituiertes 
Phenyl steht, 

ftir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
fUr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 

fur jeweilB ein- bis vierfach. gleich oder ver- 
schieden BubBtituierteB 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl 
Bteht. wobei als Substituenten in Frage kommen: 
Cyano. Nitro, Fluor. Chlor, Brom. lod. Methyl. 
Ethyl, n- und i-Propyl, n-. i-, s- und t-Butyl, 
Methoxy. Ethoxy. Methoxycarbonyl . Ethoxycarbonyl . 
Trif luormethyl. Trichlormethyl . Dichlorf luormethyl . 
Difluorchlormethyl. Chlormethyl, Dichlormethyl, Di- 
f luormethyl. Pentaf luorethyl . Tetraf luorethyl . Tri- 
fluorchlorethyl. Trif luorethyl . Dif luordichlor- 
ethyl. Trifluordichlorethyl. Pentachlorethyl . 
Trifluormethoxy. Trichlormethoxy . Dichlorf luor- 
methoxy, Dif luorchlormethoxy . Chlormethoxy . Di- 
chlormethoxy. Dif luormethoxy, Pentaf luorethoxy. 
Tetrafluorethoxy. Trif luorchlorethoxy . Trifluor- 
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ethoxy, Dif luordichlorethoxy, Trif luordichlor- 

9 

ethoxyt Pentachlorethoxy oder ein Rest -S<0)jj^-R 



wobei 

10 fur Amino, Methylaxnino, Ethylamino, Dimethylamino, 

Diethylamino, Fluordichlormethyl , Dif luormethyl t 
Tetraf luorethyl , Trif luorchlorethyl , Trifluor- 
methyl t Methyl oder Ethyl eteht und 



15 m fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

Im einzelnen seien auPer den bei den Herstellungs- 
beispielen genannten Verbindungen die folgenden 5- 
Amino-l-pyridyl-pyrazole der allgemeinen Formel <I) 
genannt: 



25 



30 



35 
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I 

Py 



(I) 



1° Tabelle It 



Py 



15 H NO2 H 



H 




H 



NO2 -CO-CgHg 



20 



H 




H 



CI 



H 



25 



H 



CI 



-CO-C2H5 



H 



H 



CI 




CI 



F3C 




CI 



30 



H 



NO2 -CO-C2H5 



CH< 



FoC 



H NO2 H 



35 



H 




CI 
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Tabelle 1 (Fortsetzung ) 



Py 



10 



H 



NO2 -CO-C2H5 



15 H -CO-OC2H5 H 



H 



H 



CI 



FgC 



-<S>- 



CI 



H -CO-OC2H5 H 



20 



H 



Cl- 




Cl 



H NO 



-CO-CHCI2 



25 



H NO 



-CO-CHCI2 



30 



H NO2 -C4H9-n 



H 



H 



H 



ci-<ro 



CI 



J — 



CI 



CF. 



CI" 



35 



H NO 



H 



H 



I^3C-<(^>- 



Cl 
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Tabellel (Fortsetzung) 



Py 



10 



CH3 NO2 H 



H 



F3C 



CI 



15 



H 



NO2 -CO-OCH3 



H 




CI 



H 



NO 



-CO-NH-C3H7-i 



20 



H NOg -CO 



25 



H 



NO 



-CO-NH-CH3 



30 



H 



NO2 -SO2-CH3 



H 



H 



H 



H 



F3C 



CI 



y — N 



CI 



CI 



-<oV 



CI 



CI 



CI 



35 



H 



NO 



-SO2-CH3 



-SO2-CH3 



CI 



CI 
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5 Tabelle 1 (Fortsetzung) 



10 H 



140 



-CO-C2H5 



Py 



-CgHy-n F3C 




CI 



H NO2 H 



15 



H 



Br- 




Br 



H NO2 H 



20 



H -CO-OC2H5 



H 



25 



CH3 -CO-OC2H5 H 



H 



H 



H 



y — N 
Br-<gV 



Br 



Br- 




FoC- 



Br 




CI 



30 CH3 



NO 



-CO-C2H5 



H 




CI 
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5 Verwendet man beispielBweis© N-<3 »5-Dichlorpyrld- 
2-yl)-hydrazin und Ethoxymethylenittalonsauremonoethyl- 
esternitril ale Ausgangsstof f e, so laBt sich der Re- 
aktionsablauf des erf indungsgemaeen Verfahrens <a> durch 
das folgende Formelschema darsbellent 



10 



15 



20 



25 



30 



CN 



CI 



1> Sbufe ^ Cl-<0>-NH-NH-CH=C^ 2 5 
-CgHgOH ^ ^ < CN 



CI 

COOC2H5 



2» Stufe 

P 




Verwendet man beispiolBweise 5-Amino-l-<3»5-dichlor- 
pyrid-2-yl>-4-ethoxycarbonyl-pyrazol als Auegangeebof f » 
80 lapt sich der Reaktionsablauf des erf indungegemaBen 
Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema 
darstellen: 



35 
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Cl CI 



Verwendet man beispielsweise 5-Ainino-l-<3*5-dichlor- 
pyrid-2-yl )-pyrazol-4-carbon6aure ale Ausgangestof f , 
so la^t eich der Reakt ioneablauf dee erf indungsgemigen 
Verfahrens <c) durch das folgende Formal schema darstel 
lent 



20 




Verwendet man beiapieleweise 5-Amino-l- <3 ,5- 
dichlorpyrid-2-yl)-pyrazol und Propionylchlorid ale 
Au&gangsstof f e J so la&t eich der Reakbioneablauf dee 
erf indungsgemaPen Ver f ahrene {ci)~durch—daB— folgende- 
Formelechema daretellen: 



35 
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10 




( 



2 5 



) 



CO-Cl 



-HCl 



'Cl CgHg 




15 

Verwendet man beispielBweise l-<3,5-Dichlorpyrid-2-yl>- 
5-propionamido-pyrazol und Salpetersaure als Ausgangs- 
stoffe, BO la&l sich der Reaktionsablauf des orfindungs 
gemaden Verfahrens <e) durch das folgende Formal schema 
2^ darebellen: 



25 



30 



N^V'^NH-CO-C H 
I 2 5 



Cl 



<H*) 



* HNO3 



I 2 5 
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5 Verwendet man beiBpielsweiee l-(3»5-Dichlor- 
pyrid-2-yl >-4-nitro-5-propionamido-pyrBzol als 
Ausgangsstof f » so la&b eich der Reaktionsablauf des 
erf indungsgemaPen Verfahrene (f) durch das folgende 
Forme 1 schema darstelleni 



Verwendet man beispielsweise 5-CN,N-Bi&<methan6Ulf on>- 
amido]-l-(3»5-dichlorpyrid-2-yl )-pyrazol und Anmoniak 
als AusgangBsLoffe> so laBt sich der Reaktionsablauf des 
erf indungsgemaPen Verfahrens <g) durch das folgende 
25 Formelschema darsbellen: 



10 



15 




CI 





30 



SOoCH 




1 



-CH3SO2NH2 




-CI 



35 
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5 Verwendet man beispielewexBe 5-Aniino-l-<3,5-dichlor-py- 
rid-2-yl)-pyrazol und Methyl isocyanat als Ausgangs- 
stoffG, 60 laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungs- 
gemaPen Verfahrens <h) durch das folgende FormelBchema 
darstellen: 



15 




20 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-nitro-l-(3»5-di- 
chlorpyrid-2-yl)-pyra2ol und Isopropylamin ale Ausgangs 
Btoffo, so lapt sich dor Reaktionsablauf des erfindungs 
gemaBen Verfahrens <i) durch das folgende Formelschema 
darstel len ' 



25 



30 



-CH<CH3)2 



- HBr 



( 



) 



CI 



N>sjj>^NH-CH< CHg ) 



N'^'^Vx^l 



Cl 



V rwendet man beispi Isw ise 5-Phenoxycarbonylamino- 1- 
35 (3,5-dichlorpyrid-2-yl)-pyrazol und M thanol als Aus- 
gangsstoff , so liet sich das erf indungsgemaB Verfahren 
<k) durch das folg nde F rm Ischema darst 11 n: 



Lb a 23 743 



I 



3520330 



CI 



* CH30H 



NNj,>^NH-C-OCH; 



-CgHgOH 




IS 



20 



Verwendet man beispielsweise I-(3,5-Dichlorpyrid- 
2-yl>-5-methanBulfonamido-pyrazol und Isopropylamin als 
Ausgangsstof fe» so laPt sich der Feaktionsablauf dos or 
f indungsgemaBen Verfahrens <1> durch das folgende For- 
melschema darstelleni 



25 




H-SO2-CH3 ♦ H2N-CH<CH3)2 

1 H3N®CH(CH3>2 

> irHj,>^N®-S02-CH3 

CI 



30 



D ie zur Du rehfuhrung-des-erf-indungsgemagen Verf ahr ens 



35 



(a) als Ausgangsstof fe benotigten Pyridylhydrazine sind 
durch die Formel <II) allgemein def invert. In dieser 
Formel (ID st ht Py vorzugsweise fiir diejenigen Reste, 
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5 die bereits im Zusammonhang mit der Beschroibung der er- 
findungsgenaPen Stoffe der Formal <I) ale bevorzugt fur 
diesen Substituenten genannt wurden» 

Die Pyridylhydrazine der Formel <II> sind bekannt 
10 <vgl.z»B» OS-PS 4.127,575J OS-PS 3.609.158; DE-OS 

25 58 399; J.Chem.Soc .C. , 1971 » 167-174) Oder lassen 
sich nach prinzipiell bekannten Verfahren in einfacher 
analoger Weise herstellen, z.B. wenn man Halogenpyridine 
der Formel (XID* 



15 



Py - Hal 



(XII) 



in welcher 



20 Py die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen, insbesondere fUr Fluor, Chlor oder 
Brom 6teht» 

25 niit Hydrazinhydrat gegebenenf alls in Gegenwart eines 
VerdunnungemittelB wie beispielsveise Pyridin oder Di 
oxan bei Temperaturen zwischen 0*C und 150'C umaetzt, 
Oder Venn man beispielsweise Aminopyridine der Formel 

(XIII) , 

30 

Py - NH2 (XIII) 

in welcher 



35 
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5 Py die oben angegebene Bedeutung hati 

in bekannter Weise, z.B, mit Natriumnitrit in Gegenwart 
einer Saure* wie beispielsweiBe Schwef elsaure , diazo- 
tiert und anschlieftend ebenfalls in bekannter Weise 
10 die BO erhaltlichen Diazonitimsalze beiBpielsweise mit 
Zinn-II- chlorid in Gegenwart einer Saure, wie bei- 
spielsweise Salzsaure^ bei Temperaturen zwischen -20*C 
und *i-80*C reduziert* 

1^ Die zur Durchfuhrung des erf indungegemaBen Verfahrens 
(a) weiterhin als AuegangBstof f e benotigten Acrylnitril- 
Derivate sind durch die Formel CIII) allgemein defin- 
iert* In. dieser Formel (III) stehen und vorzugs- 
weise fur diejenigen Reste^ die bereits im Zusammen- 

2° hang mit der Beschreibung der erf indungsgemaBen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur R^ und R^ 
genannt wurden» A steht vorzugsweise fixr Chlor, Brom^ 
Hydroxy I Methoxy» Ethoxy oder Dimethylamino^ 

2^ Die Acrylnitril-Derivate der Formel (III) sind bekannt 
(vgl. DE-OS 31 29 429, DE-OS 32 06 878* EP 34 945; 
J.Chem*Soc.D 1255; 1970 , Can.JtChem. 48» 2104-2109 
(1970); J^Heterocyclic Chem« 19, 1267-1273 (1982); Can, 
JtChem, 5i, 1239-1244 (1973)) oder konnen nach be- 

j°_kannt en Verfahren in einfacher anal oger Weise 
erhalten werden. 

Die Halogenpyridine der Formel (XII) und die Amino- 
pyridine der F rm 1 (XIII) sind allgem in b kannte 
Verbindung n d r organisch n Chemie« 



Le A 23 :^tfS 
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5 Die zur Durchfuhrung dos erf indungsgemaeen Verfahrona 
(b) al8 Ausgangsstoffe benotigten 4-Xlkoxycarbonyl-5- 
amino-pyrazole Bind durch die Formel (ID allgemein de- 
finiert. In der Formel <Ir> etehen und Py vorzugs- 
weise fur diejenigen Reste* die bereita im Zusammenhang 

10 mit der Beschreibung der erf indungsgem&pen Stoffe der 
Formel <I) ale bevorzugt fur dieae Subatituenten genannt 
wurden. R^ ateht yorzugaweiae fUr geradkett igea oder 
verzweigtea Alkyl mit 1 bia 4 Kohlenatof fat omen » 
inabeaondere flir Methyl oder Ethyl. 



15 



Die 4-Alkoxycarbonyl-5-amino-pyrazole der Formel (Ir) 
Bind erfindungagemiBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe dee erf indungagemaften Verfahrena (a). 



20 



Die zur DurchfUhrung dea erf indungagem&Ben Verfahrena 
<c) ala Auagangaatoffe benStigten 5-Amino-l-pyridyl- 
pyrazol-Derivate aind durch die Formel <Ib) allgemein 
definiert. In dieaer Formel <Ib) atehen R^ und Py vor- 
zugsweiae fur diejenigen Reate, die bereita im Zuaammen- 
25 hang mit der Beschreibung der erf indungagemaPen Stoffe 
der Formel <I> ala bevorzugt fur dieae Subatituenten 
genannt wurden* 

Die 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol-Derivate der Formel <Ib) 
3° Bind erfindungagemape Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe dee erf indungsgemaPen Verfahrena (b). 

Di zur Durchfiihrung dee erf indungagemSPen Verfahrena 
<d) ala Auagangastoff benotigten 5-Amino-l-pyr idyl-py- 
35 razole aind durch di Form 1 <Ib) allgem in defini rt. 



3520330 



5 In dieser Formel <Ib> stehen R^t und Py vorzugs- 

weise fixr diejenigen Reste^ die bereits im Zusaxomenhang 
mit der Beschreibung der erf indungsgemipen SLoffe der 
Formel (I) als bevorzugb fixr dieee Substituenten genannt 
wurden» 

10 

Die 5-Amino-l-pyridyl-pyra2ole der Formel (Is) sind er- 
f indungegemaPe Verbindungen* 

S-Amino-l-pyridyl-pyrazole der Formel (Is), bei welchen 
15 p3 f^f. wasaerstoff ateht. Bind erhaltlich mit Hilfe der 
erf indungsgema&en Verfahren (a), (b>, (c>» (e) oder <f)t 
5-Amino-l-pyr idyl-pyrazole der Formel CIb)* in welchen 
R^ verBChieden von WasBersboff ist, eind erhaltlich mit 
Hilfe der erf indungsgemipen Verfahren <e), (f), <g) oder 
20 <h>» 

Au0erdem konnen 5-Amino-l-pyridyl-pyrazole der Formel 
(Id), welche beiepielsweiee nach dem erf indungegemaBen 
Verfahren (d-oc) hergeetellt werden, im erf indungsgema&en 
Verfahren (d-/0 ale Ausgangsetof f e eingesetzt werden* 

Setzt man die mit Hilfe der erf indungdsgemapen Verfahren 
(d-a), (d-P) Oder (d-v) erhaltenen mono-alkylierten, 
-acylierten, -sulf enylierten, -sulf inylierten oder -sul- 
fonylierten Verbindungen erneut nach einem dieser Ver- 
fahren— um,—er-hal-t_man_di^__eni^iy;^c^ - 
ten Verbindungen* 



25 



30 



35 
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5 Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaeen Verfahrens 
<d) weiterhin benotigten Verbindungen eind durch die 
Formel (V), <Va> und <Vb) allgemein definiert. In den 
Formeln <V), <Va> und (Vb> stehen vorzugsweise fUr 
geradkettiges oder verzweigtes ADcyl mit 1 bia 6 Koh- 

10 lenstoffatomen und , R^. X und n vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits im ZuBaniiienhang mit der 
Beschreibung der erf indungsgemaBen Stoffe der Formel <I) 
alB bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. 

steht vorzugsweise fUr Chlor oder Brom oder fur einen 



15 



0 
II 



Rest R^-C-Ch a2 steht bevorzugt fur Chlor oder Brom 
und A^ steht bevorzugt fur Chlor, Brom, Jod, 
p-Toluolsulfonyloxy oder Methoxysulf onyloxy . 

:o 

Die Verbindungen der Formeln (V), <Va) und <Vb) sind 
allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfUhrung des erf indungsgemaPen Verfahrens 
25 (a) als Ausgangsstof f e benotigten 5 -Amino -1-pyr idyl - 

pyrazole sind durch die Formel (It) allgemein definiert. 
In dieser Formel (It) stehen R^ , R^. R* und Py vorzugs- 
weise fur diejenigen Rests, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erf indungsgemaPen Stoffe der 
30 Formel (1) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt 



wurden* 



Die 5-Amino-l-pyridyl-pyrazale der Formel (It) sind 
erfindungsg maP Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe 
35 d r erf indungsgemaeen Verfahren (a)> (c). (d) . (g)> (i) 



oder ( k) * 



I. A 23 743 



« A > Ai « » 



'^^ 3520330 



5 Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
(e) weiterhin als Auegangestof f e benStigten elektro- 
philen Agenzien sind durch die Formel (VI) allgemein 
definiert. In dieser Formel (VI) steht R^-l vorzugsweisi 
fur Chlor, Brom, Nitroso, Nitro, fur Formyl, Alkanoyl 
1° mit 1 bis 6 Kohlenstoffatoraen ira Alkylteil Oder 

flir gegebenenf alls einfach Oder mehrfach* gleich Oder 
verschieden subst ituiertes Benzoyl t wobei als Substi- 
tuenten in Frage kommen: Halogen » insbesondere Fluor, 
Chlor Oder Brom> jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 
insbesondere fur Methyl oder Methoxy, Halogenalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen> insbesondere Trifluor- 
methyl « 

20 

A^ steht vorzugsweise flir Halogen, insbesondere fur 
Chlor Oder Brom, fur Hydroxy, fur Alkyl- oder Aryl- 
sulfonyloxy, fur Alkanoyloxy oder Aroyloxy* Weiter- 
hin verwendbare elektrophile Reagenzien sind Sul- 
furyl chlor id, Phosphoroxychlor id /Dimethyl formamid, 
Nitriersaure und andere ublicherweise zu elektrophilen 
Subst itutionen verwendbare Stoffe* 



30 



Die elektrophilen Agenzien der Formel (VI) sind ebenso 
wie die weiteren ublichen elektrophilen Reagenzien all- 



gemein bekannte Verbindungen. 



35 



Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
(f) als Ausgangsstof fe b nStigten 5-Acylamino-l-pyr idyl- 
pyraz 1 sind durch di Formel (lu) allgemein definiert* 
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In dieser Formel <Iu) slehen , und Py vorzugBweise 
fUr diejenigen Reate, die bereits im Zusammenhang mit 
der BoBChreibung der orf indungsgemaBen Stoffo der Formel 
(I) alB bevorzugt fur dieae Substituenten genannt 
wurden* 



10 



r2-2 Bteht vorzugsweise ftir Nitro, NitroBO, Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, R^'^ eteht vorzugsweise fUr 
WaBBsratoff oder fur geradkettigea oder verzweigtea 
Alkyl mit 1 bia 4 Kohlenatof f atomen, inabesondere fur 
Methyl oder Ethyl. 

Die 5-Acylamino-l-pyridyl-pyrazole der Formel (lu) Bind 
erf indungageroaBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe 
der erfindungagemaPen Verfahren <d) oder <e) , 



20 



Die zur Durchfuhrung dea erf indungagemaPen Verfahrena 
<g) ale Auagangaatof f e benStigten B-Bia-sulf onyl-ami- 
no-pyrazole aind durch die Formel <Iv) allgemein 
definiert. In dieaer Formel <Iv) atehen R^. R^ und Py 
25 vorzugaweiae fur diejenigen Reate, die bereita im 

Zuaammenhang mit der Beachreibung der erf indungegemaBen 
Stoffe der Formel CD ala bevorzugt fur dieae Subati- 
tuenten genannt wurden. 

30 Die B-BiB-aulfonyl-amino-pyrazole der Formel < Iv) aind 
erfindungagemaBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe 
dee erf indungegemaBen Verfahrena <d) ♦ 

Di zur Durchfuhrung dea rf indungsgemaBen V rfahrens 
35 (h> ala AuBgangeatoffe ben5tigt n 5-Amino-l-pyridyl- 
pyrazole Bind durch die Formel (Is) allgem in 
def iniert « 



M ladA •MA* 

. 35203 

5 In dieser Formel (Is) stehen , R^, r3 Py vorzugs- 

weise ftir diejenigen Bedeutungen* die bareite im Zusam- 
menhang mit der Beschreibung der erf indungBgema^en 

Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fiir diese Substi- 
tuenten genannt werden* 

10 

Die 5-Amino-l-pyridyl-pyrazole der Formel (Is) sind er- 
f indungsgem&Pe Verbindungen* Verbindungen der Formel 
<lB>t bei welchen R*^ fiir Wasserstoff steht, sind 
erhaltlich mit Hilfe der erf indungsgemieen Verfahren 
(a), <b), <c)t <e) Oder <£>• 

Verbindungen der Formel (Is)* in welchen "Br verschieden 
von Wasserstoff ist, sind erhaltlich mit Hilfe der er- 
f indungsgemieen Verfahren <d), (e), (f)» <g> oder (h)» 

20 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgema&en Verfahrens 
<h) weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten iBo(thio)- 
cyanate sind durch die Formel <VII) allgemein definiert* 
In dieser Formel < VI I) steht X fur Sauerstoff oder 
2^ Schwefel und R***^ steht ♦ vorzugsweise fur geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkyl mit I bis 4 Kohlenstof f atomen 
Oder ftir gegebenenf alls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden substituiertes Phenyl > wobei als Substitu- 
enten in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkyl oder. Alkoxy mit jeweils I bis 4 

K^ffri"finftt7f>^f f«tQ^ ^ ^ ^Q*^ 

lenstof fatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen* R*"^ steht insbesondere fiir Methyl, Ethyl 
Oder fur g g ben nfalls in- bis dreifach, gleich oder 
V rschied n durch Flu r, Chlor, Methyl, M thoxy oder 
Trifluorm thyl substitui rt s Phenyl* 
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Die lBo<thio)cyanato der Formal <VII) sind allgemein 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaPen Verfahrens 
10 <i) alB AusgangsBtoffe benStigten 5-Halogenpyrazole sind 
durch die Formel (VllI), allgemein definiert. In dieeer 
Formel <V1II) etehen , und Py vorzugsweise fur die- 
jenigen Reete, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erf indungagemiBen Stoffe der Formel <I) 
15 al8 bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden, 
Y steht vorzugeweise fUr Chlor oder Brom, 

Die 5-Halogen-pyrazole der Formel <VIII>, sind teilweiae 
bekannt <vgl. z.B, J. Heterocycl. Chem. iS, 9-14 
20 (1981)). Noch nicht bekannt sind 5-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa) 



}\ (Villa) 

25 




in we 1 Cher 

30 



r1"1, r2"3, und Py^ fur die gleichen Reete wie die 
entBprechenden Reste R^ R^. Y und Py in der analogen 
Formel (VIII) stehen, wobei jedoch fUr den Fall* dap 
gleichzeitig R^'^ fUr Methyl, R^'^ fUr WaBsorstoff und 
35 y1 fiir Chlor st ht, Py^ nicht fur den 5-Nitro-2-pyrid- 
ylr st steht* 



» * 
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5 Man erhalt die noch nicht bekannten 5-Halogen-pyrazole 
der Formel (Villa) beispielsweise, wenn man Alkoxymethy 
lenmalonester der Formel (XIV) » 

10 I /COOR^° 

r11-0-C=C (XIV) 

in welcher 

15 

R^*^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^^ und R^^ unabhangig voneinander jeweila fur Alkyl> 

insbesondere fiir Methyl oder Ethyl atehent 

20 

mit Pyridylhydrazinen der Formel (I la) 



Pyl - NH - NHg 



2^ in welcher 



Py^ die oben angegebene Bedeutung hat> 

zunachat in einer ereten Stufe gegebenenf alls in 
Gegenwart einee Verdunnungsmittels wie beispielsvreise 
Hofi^nn l—oder-EthanQl— be i--Temperaturen zw i schen + 1 0 * C 



und +80'C umstzt, und die ao erhaltlichen Pyrazolcar- 
boneaureeeter der Formel (XV) 



35 



if 
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00R^° 



<XV) 



10 

in welcher 



rIO Py^ die oben angegebene Bodeutung haben, 

15 in einer 2. Stufe gegebenenf alls in Gegenwart eines Ver 
dunnungamittels wie beispielBweise Methanol und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart einer Base wie beispielsweiae 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen +30'C und 
+70'C decarboxyliert zu Pyrazolinonen der Formel <XVI > , 



20 



<XVI) 



I 

Py 



25 



in welcher 



30 



35 



r1-1 und Py^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

und dieee in einer 3. Stufe mit Halogenierungemitteln. 
wie beiepielBweiee Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxy 
bromid. nach ublichen. bekannten Verfahren <vgl. z.B 
Bar. dtBch. ch m. G 8. 28. 35 <1895) oder Li biga Ann. 
Ch m. 373. 129 (1910)) urns tzt. und g g ben nfalla in 
in r 4. Stuf die bo rhalt lichen 5-Halogen-pyrazole 
d r Formel (Vlllb). 
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(Vlllb) 



in vrelcher 

R^~^^ und Py^ die oben angegebene Bedeutung haben^ 

15 in allgemein ublicher Art und Weise mil elektrophilen 
Agenzien der Formel <VI) 

p2-l^j^4 (VI) 

20 welcher 

r2"^ fur Halogen> Nitroso^ Nitro, Formyl, Alkanoyl Oder 
Aroyl eteht und 

25 A^ fxir eine elektronenanziehende Abgangsgruppe stehtt 

Oder mii andren liblichen elektrophilen Reagenzien gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittele » vrie 
beiepielBweise Eieessigt und gegebenenf alls in Gegen- 
30 wart eines Katalyeators oder Beaktionshilf smittele* wie 

beispielswe.iee Acetanhydrid, in Analogie zur Durchftih- 

rung des erf indungegemi^en Verfahrens (e) in 4^Steriung 
substituiert * 

35 Di bei der Omeetzung von Alkoxym thyl nmaloneeter der 
Form 1 <XIV> mit Pyridylhydrazinen der Formel (I la) 
auftretenden Zwischenprodukte der Form 1 (XIVa)# 



/5 
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COOR^° 



I - 

Py^-NH-NH-C=C (XlVa) 

COOR 



^ ,10 



in we 1 Cher 



10 



15 



20 



rIO und Py^ die oben angegebene Bedeutung haben> 

Konnen gegebenenf alls auch isoliert und in einer 
separaten Reaktionsstuf e cyclisiert werden* 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der 
Formel <XV) und der en anschliePende Decarboxylierung kon- 
nen gegebenenf alls in einer Reakt ionsstuf e ale "Ein- 
topfverfahren" durchgefuhrt werden <vgl» z#B* Liebigs 
Ann* Chem. 373, 142 (1910) >• 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XIV) sind 
allgemein bekannte Verbindungen der organiechen Chemie* 

2^ Bevorzugt sind 5-Halogen-pyrazole der Formel (Villa) , in 

welcher R^"\ R^"^ und Py^ fur die entsprechenden Reste 
R^, r2 und Py stehen* die bereits im Zusammenhang mit 
der Beschreibung der erf indungsgema^en Stoffe der Formel 
(I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannb 
wurden, steht vorzugsweise fxir Chlor oder Brom, wobei 
jedoch fur den Fall, dap gleichzeitig R^"^ fUr Methyl, 
r2-3 fiir Wasserstoff und flir Chlor steht, Py nicht 
fur den 5-Nitro-2-pyridyl-Rest steht* 

In der F rmel (Villa) steh n R^"^, R^"^ und Py^ beson- 
ders bev rzugt fiir di ntsprechenden Reste R , R 
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und Py-p welche bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erf indungegemaPen Stoffe der Formel (I) 
ale beeonders bevorzugt fur diese Reste genannt wurden^ 
eteht beeondere bevorzugt ftir Chlor oder Brom« wobei 
^0 jedoch fiir den Fall, daP gleichzeitig R^'^ fur Methyl, 
r2-3 WaBserstoff und fur Chlor eteht, Py^ nicht 

fxir den B-Nitro-Z-pyridyl-Rest eteht* 

Die zur Durchfuhrung dee erf indungegemaBen Verfahrens 
(i) weiterhin ale Auegangsetof f e benotigten Amine sind 
durch die Formel (IX) allgemein definiertt In dieeer 
Formel (IX> steht R^~^ vorzugsweiee fiir geradkettigee 
Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenetof f atomen« 
insbeeondere fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl oder 
n-, i-» B- Oder t-Butyl, R^*^ steht vorzugsweiee fiir 
Wasserstoff oder fiir geradkettigee oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, insbeeondere fiir 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl oder n-, i-, s- oder 
t -Butyl • 



20 



25 



30 



35 



Die Amine der Formel ( IX> sind ebenfalls allgemein 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie» 

Die zur Durchfiihrung des er f indungsgema3en Verfahrens 
(k> als Ausgangsstof f e benotigten (Bi8>Carbamate sind 



dur ch d ie Formel~<'Iw)~a-l-laemein~def iniert.* ,^ In dieser 
Formel ( Iw> stehen R^, R^ und Py vorzugsweiee fiir 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
B schreibung d r rf indungsgemafien Stoffe der Formel (I) 
als b vorzugt fiir diese Substitu nt n g nannt wurden, 
R*^"^ steht fiir inen Rest -CO-O-Ar oder fiir Wasserstoff, 
w b i Ar vorzugsweise fiir Phenyl steht* 
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5 Die (Bi8)Carbamate der Formel < Iw> sind ©rf indungsgomaBe 
Verbindungon und erhalllich mit Hilfe der erf indungsge- 
maPen Verfahren (d) Oder <e> ♦ 

Die zur Durchfuhrung dee erf indungegemSPen Verfahrens 
10 (k) weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten Verbindungen 
sind durch die Formel <X) allgemein definiert. In dieser 
Formel <X) steht R^"^ vorzugsweiee fur jeweile gerad- 
kettiges oder verzweigtos Alkoxy, Alkylthio* Alkylamino 
Oder Dialkylamino mit joweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
15 in den einzelnen Alkylteilen, fur jeweile einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als 
Phenyl Bubslituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy 
mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, fur Halogenalkyl 
mit I bis 4 Kohlenstof f atomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl , Methoxy, 
Chlor Oder Trifluorraethyl . R^""" steht insbesondere fUr 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio oder Dimethylamino. 



20 



25 



Die Verbindungen der Formel <X) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie* 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemapen Verfahrens (1) 
30 als Ausgangsstoffe benotigten 5-Sulf onamido-pyrazole sind 
durch die Formel (Ix) allgemein definiert. In dieser 
Formel (Ix) stehen , R^, R^ und Py vorzugsweise fur 
diejenigen Rests, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schr ibung d r rf indungsgemaPen Stoff d r F rmel <I> als 
35 bevorzugt fur di se Substitu nten g nannt wurden. 
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5 Die 5-Sulf onamido-pyrazole der Formel <Ix) Bind orfin- 
dungegemaBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der 
erfindungegemaPen Verfahren (d)^ <e) und (g)« 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgema&en Verfahrens <1) 
^0 weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten Salze sind durch 
die Formel <XI) allgemein definiert* Vorzugsweise ver- 
wendet man Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oder tibergange- 
meballhydroxide> -oxide, -carbonate, -hydrogencarbonate 
Oder leicht losliche -chloride, -sulfate, -phosphate oder 
-nitrate, wie beispieleweise Natrium-, Kalium-, Calcium- 
hydroxid, -carbonat oder -hydrogencarbonat , Calcixim- 
chlorid, Bariumchlorid, Kupf ersulf at , Nickelchlorid oder 
Cobaltnitrat oder Alkylamine, wie Triethylamin, 
leopropylamin, Di isopropylamin, Butylamin* 

20 

Die Salze der Formel <XI) sind allgemein bekannte Ver- 
bindungen* 

Als Verdunnungs«iittel zur Durchfuhrung des Herstell- 
ungsverf ahrens (a) kommen sowohl fiir die !♦ als auch fur 
die 2» Reaktionsstufe inerte organische Losungsmittel in 
Frage« Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol, Ethylenglykol oder Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -ethylether* 

30 

AlB Feaktionshilfsmittel zur Durchf ufifurrg-der--l-*--Stuf e-des 
Herstellungsverf ahrens (a) kommen organische oder anorga- 
nische Sauren in Frage* Vorzugsweise verwendet man Schwe- 
felsaure oder Essigsaure, g geben nfalls auch in G gen- 
wart ein r Puf f ersubstanz , wie beispi Isweise 
Natriumac tat« 
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5 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 
1» Stufe des HerBtellungsverfahrons (a) in gewisBen Be- 
reichen variiort werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwiBchen -30«C and +50-C. vorzugBweise zwischen -20-C und 

+20'C. 

10 

AlB SSurebindemittel zur DurchfUhrung der 2, Stufe dee 
HerBtellungBverfahrene (a) koHunen alle ublicherweiBe 
verwendbaren anorganiechen und organiachen Baaen in Frage. 
VorzugBweiBe verwendet man Alkalimetallcarbonate Oder 
15 Hydrogencarbonate, wie Nalriumcarbonat , Kaliumcarbonat 
Oder Kaliumhydrogencarbonat. 

rfindungsgemaPe Verfahren (a) 4cann auch direkt in 
einem ReaktionBBchritt ohne iBolierung der ZwiBchenpro- 
20 dukte der Formel <IV) durchgefuhrt werden. 

Die Reaktionatemperaturen k6nnen bei der DurchfUhrung der 
2. Stufe des HersteXlungBverf ahrenB (a) ebeneo wie bex der 
einBtuf igen ReaktionafUhrung in einem groBeren Berexch 
25 variiert warden. Im allgemeinen arbeitet man zwxBchen 0 C 
und 200-C. vorzugaweiBe zwiachen +50-C und +150-C. 

zur DurchfUhrung deB HerBtellungBverf ahrena (a) aetzt man 
sowohl bei der einBtufigen ale auch bei der zweiatufxgen 
30 ReaktionafUhrung pro Mol Pyridylhydrazin der Formel ( I> 
im allgemeinen 1,0 biB 3,0 Mol, vorzugaweiae 1,0 bxB ,5 
Mol an Xcrylnitril-Derivat der Formel <1II) «nd - ^^^^ 
deB zweiBtufigen Verfahrena gegebenenf alia xn der U Stufe 
1,0 biB 10,0 Mol an R aktionahilf amittel und g ^eb nen- 
35 ,ans in der 2. Stufe 1,0 bia 10,0 Mol an Saurebxndemxtt 1 



ein* 
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Die Aufarbeitung und Isolierung der Reakt ionsprodukte der 
Formel (la) erfolgt nach ublichon Verfahreni baiepielB- 
weise durch Entfernen des organischen Verdunnungsmittele > 
Ausf alien des Reakt ionsproduktes in Wasser^ Abeaugen und 
Trocknen dee bo erhaltenen Produktae* 

Ale Verdunnungemittel zur Durchfuhrung dee Heretellunge- 
verfahrene (b) kommen anorganieche oder organische Lo- 
eungsmittel in Frage* Vorzugeweiee verwendet man polare 
Loeungemittel « inebeeondere Alkohole^ wie beiepielsweise 
Methanol # Ethanol oder Propanoic oder deren Gemieche mit 
Vas6er» 



20 



25 



30 



Ale Katalyeatoren zur Durchfuhrung dee Heretellungsver- 
fahrene (b) kommen alle ublicherweiee fizr derartige 
Eeterverseifungen verwendeten Katalyeatoren in Frage« 
Vorzugeweiee verwendet man Baeen^ wie beiepieleweiee 
Natriumhydroxidi Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat^ 
Oder Sauren« wie beiepieleweiee Chlorwaeeeretof f 6aure> 
Bromwaeeeretof f tsaure oder Schwef eleaure • 

Die Reaktionetemperaturen konnen bei der Durchfuhrung dee 
erf indungegemaBen Verfahrene <b> in einem gro^eren Bereich 
variiert warden* Im allgemeinen arbeitet man bei Tempera- 
turen zwiechen 20*C und 150*C« vorzugeweiee bei Tempera- 
turen zwiechen 50"C und lOO'C* 



35 



Zur Durchfuhrung dee Heretellungever fahrene (b) eetzt man 
pro Mol an 4-Alkoxycarbonyl-5-amino-pyrazol der Formel 
(Ir> im allg meinen 1 $0 bis 15>0 Moli vorzugeweiee 1>0 bis 
2^5 Mol an eaurem der basisch m Katalyeat r ein und 
erwarmt fur m hrere Stund n auf die erf order 1 iche R ak- 
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tionstemperatur* Die Auf arbeitung, Isolierung und Reini- 
gung der Reaktionsprodukte der Formal (lb) orfolgt nach 
ublichen Verfahron. 



10 



AlB Verdunnungemittel zur Durchfiihrung dea Herstellungs- 
verfahrona <c) kommen ebenfalls anorganische oder 

o: 



rganieche, vorzugsweise polare LoBungsmittol in Frage 



Insbesondere sind Alkohole, wie beispielBweiao Methanol, 
15 Ethanol oder Propanol , oder deren Gemische mit Wasser ge- 
eignet • 

Als Katalysatoren zur Durchfiihrung des Herstellungs- 
verfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren, insbesondere 
20 anorganische Mineralsauren wie Chlorwasserstof f saure, 
Bromwasserstof f saure oder Schwef elsaure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des 
Herstellungsverfahrens (c) in einem groPeren Bereich 
25 variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwiachen 

♦50*C und +200»C, vorzugsweise zwischen ♦70*C und +120*C« 

Bei der Durchfiihrung des erf indungsgema&en Verfahrens (c) 
setzt man pro Mol an 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol-Derivat 

30 der Formel (lb) im allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, 

vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Katalysatorsaure ein und 
erwarmt fur mehrere Stunden auf die erf order liche 
Temperatur. Die Auf arbeitung , Isolierung und Reinigung der 
Reaktionsprodukte der Form 1 (Ic) rf Igt nach allgemein 

35 iiblich n Verfahren, 
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^ Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist as auch 
moglich die erf indungagema^en Verfahren (b) (Eeterver- 
seifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reakbians- 
schritt ale Eintopfverf ahren durchzufiihren* Auch in diesem 
Fall erfolgt die Reaktionsdurchfxihrungt Aufarbeitung und 
Isolierung der Reaktionsprodukte nach allgemein tiblichen 
Methoden (verglt auch Herstellungsbeispiele) * 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgema&en Verfahrens (d) 
komme'n ale Verdunnungemittel inerie organische Loeungs- 
mitiel infrage* Vorzugeweise verwendet man aliphatische , 
cyclieche oder aromat iechei gegebenenf al Is halogenierte 
Kohlenwasserstof f e^ wie beispielsweise Benzin» Benzol > 
Toluol » Xylols Pentant Hexan> Heptane Cyclohexan> 
Petrolethert Ligroin^ Methylenchlor id> Chloroform^ 
TetrachlorkohlensLof f > Chlorbenzol oder Dichlorbenzol t 

« 

Ether » wie Diethyleiher » Diisopropylether t Dioxan» 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldiethylether oder 
-dimethylebher> Ketone^ wie Acebon^ Bubanon> Mebhyl- 
isopropylkebon oder Methyl isobubylkebon^ Esber> wie 
Essigsaureebhylesber > Nitrile^ wie Acetonitril oder 
Propionitril » Amide» wie Dimethyl formamidt Dimethyl- 
acetamidi M-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphor- 
sauretriamidt Verwendet man Verbindungen der Formeln 
(V)» (Va) Oder (Vb) in flussiger Form, so ist es auch 
moglich > diese in entsprechendem UberschuS als 



35 



Verdunnungemittel einzusetzen* 

Als Saurebindemittel zur Durchfiihrung des erf indungsge- 
maBen Verfahr ns <d) kommen alle ublicherweise verw nd- 
baren an rganischen und organisch n Basen in Frage. 
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^ Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydride> 

-hydroxide, -amide > -carbonate Oder -hydrogencarbonate, 
wie beispieleweise Natriumhydrid> Natriumamid, Natritm- 
hydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat , 
Oder auch tertiare Amine, wie beispielBweiee Triethyl- 
10 amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin* 4- <N,N-Dimethylami- 
no)-pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO>, Diazabicyc- 
lononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU)* 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung 
1^ des Heratellungsverf ahrens <d) in einem groPeren Bereich 
variiert werden* Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
-20*C und ♦150*Cf vorzugBweise zwischen 0*C und +100*Ct 

Zur Durchfiihrung dee HerstellxmgBverf ahrens (d> setzt 
2° man pro Mol 5-Amino-l-pyr idyl-pyrazol der Formel (Is) 
im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol» vorzugsweise 1,0 bis 
15,0 Mol an Verbindung der Formel <V), (Va)^ bzw» <Vb) 
und gegebenenfallB 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 
2,0 Mol an Saurebindemittel ein. Die Reakt ionsdurch- 
2^ fuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reakt ionspro- 
dukte der Formel <Id> erfolgt in allgemein ublicher Art 
und Weise* 

Ale VerdiinnungBmittel zur Durchfiihrung des erfindungs- 
^° gemaBen Verfahrens <e) kommen alls iiblicherweise fiir 
derartige elektrophile Substituenten verwendbaren 
LoBungsmittel in Frage, Vorzugsweise verwendet man die 
ale Reagenzien in Frage kommenden Sauren oder Gemische, 
wie b ispielsw is Schwef elsaure , Salp tersaure, 
Sulfurylchlorid, Phosphoroxychl rid/Dimethyl formamid 
der Nitriersaure, gl ichzeitig als V rdiinnungsmitt !• 
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5 Es kommen gegebenenf alls auch inerte organische Losungs- 
mittelf wie bGispieleweise Eieeesig oder chlorierte Koh- 
lenwasserstof fe, wi© Methylenchlorid, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstof f , ale Verdunnungsmittel in Frage. 

^0 AlB KatalysaLoren oder Reaktionshilf smittel zur Durch- 
fuhrung des HerstellungBverf ahrens (e) koirnnen ebenfalls 
die fur derartige Reakionen tiblichen Katalysatoren in 
Frage; vorzugsweise verwendet man saure Katalysatoren wie 
beispielsweiee Schwef el saure * Eisen-I I I-chlor id oder 
andere Lewis-Sauren oder Acetanhydrid* 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung 
des Herstellungsverfahrens (e) in einem groPeren Bereich 
variiert werdont Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
20 _5o»c xmd +200*C> vorzugsweise zwischen -20 und +150*C» 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens <e) setzt 
man pro Mol 5-Amino-l-pyridyl-pyrazol der Formel (It), 
im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 

25 5,0 Mol an elektrophi lem Agens der Formel (VI) und 
gegebenenf alls 0,1 bis 10 Mol an Katalysator oder 
Reaktionshilfemittel ein* Die Reaktionsf uhrung, 
Aufarbeitung und Isolierung der Reakt ionsprodukte der 
Formel <Ie> erfolgt in allgemein ublicher Art und 

*^°^Weise^i 



Als Verdunnungsmittel zur DurchfUhrung des erf indungsge- 
ma&en Verfahrens <f) kommen anorganische oder organische 
polare Losungsmitt 1 in Frage • Vorzugsw ise v rw ndet man 
Alk h le, wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propa- 
nol, Oder deren Gemische mit Wass r» 
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5 Al8 Katalysatoren zur Durchfuhrung des Herctollungsver- 
fahrens (f) komraen vorzugsweise Sauren* xnsbeoondere 
Chlorwasserstof f saure Oder Schwef elsaur© in Frag©» 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des 
10 Herstellungsverf ahrens (f) in einem groperon Bereich 
variiert werden* Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
+20*C und +150*C* vorzugsweise zwischen +50*C und +120*C» 

Zur Durchfuhrung dee Herstellungsverf ahrens <f) setzt man 
15 pro Mol 5-Acylamino-l-pyridyl-pyrazol der Formel <Iu) im 
allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol> vorzugsweise 1,0 bis 10,0 
Mol an Katalysatorsaure ein und erwarmt fur mohrere 
Stunden auf die erf orderliche Reakt ions temperature Die 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reakt ionspro- 
dukte der Formel (If) erfolgt nach ublichen Methoden* 

Als Verdlinnungsmittel zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
ma^en Verf ahrens <g) kommen polare organische Losungs- 
mittel Oder deren Gemische mit Wasser in Frage* Vorzugs- 
^5 weise verwendet man Alkohole wie Methanol, Ethanol oder 
Propanol oder deren Gemische mit Wasser* 

Als basische Reakt ions teilnehmer bei der Durchfuhrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens <g) kommen alle Ublichen an- 
^° organischen oder organischen Basen in Frage* Vorzugsweise 
verwendet man Amine oder Ammoniaklosungon oder Alkalime- 
tallcarbonate bzw^ -hydrogencarbonate, wie Natrium- oder 
Kaliumcarbonat oder Natr iumhydrogencarbonat ♦ 

Die Reaktionstemperaturen konn n bei der Durchfuhrung 
des erfindungsg maPen V rfahr ns (g) in in m grSfter n 

Bereich variiert warden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
O^C und 8o*^C, vorzugsweise zwischen 2o^C und Ao C, 
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Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaeen Verfahrens <g) 
setzt man pro Mol 5-Bis-Bulf onyl-amino-pyrazol der Formel 
<Iv) im allgemeinen 1>0 bis 30,0 Mol vorzugsweice 1,0 bis 
15,0 Mol an Base ein* 



Die Reaktionsmischung wird in einem geeigneten Verdun- 
nungsmittel so lange geruhrt (30 Minuten bis 20 Stunden) 
bis bei chromatographischer Kontrolle kein Ausgangsprodukt 
mehr nachweisbar ist* Die Aufarbeitung der Beaktionspro- 
15 dukte der Formel (lg> erfolgt nach ublichen Methoden^ 



Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaPen Verfahrens <h> 
kommen als Verdunnungsmittel inerte organische Losungs- 
mittel in Frage* Vorzugsweise verwendet man die bei 
20 Verfahren <d) genannten Verdunnungsmittel. Verwendet man 
die Verbindungen der Formel (VII) in flussiger Form, so 
ist es auch moglich, diese in entsprechandem Uberschup als 
Verdunnungsmittel einzusetzen. 

25 Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaften Verfahrens (h) kommen tertiSre Amine, wie bei- 
spielsweise Triethylamin, N,N-iDimethylanilin, Pyridin, 
4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO) , 
Diazabcyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBO), in 

30 Fra qe* 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des 
Verfahrens (h) in einem groBeren Bereich variiert warden* 
Im allgemeinen arbeit t man zwisch n -20*C und +150«C, 
35 vorzugsweis zwisch n 0*C und +100*C. 
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5 zur Durchfuhrung des Herstellungsverf ahrens (h) setzt man 
pro Mol S-Amino-l-pyridyl-pyrazol der Formal (Is) im all- 
gemeinen 1,0 bis 20,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol 
an Verbindung der Formel (VIDund gegebenenf alls 1.0 bis 
3.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2.0 Mol an ReaKtionshilf s- 

10 mittel ein. Die Reaktionsdurchfuhrung , Aufarbeitung und 
Isolierung der Reaktionsprodukte der Formal <Ih) erfolgt 
in allgemein Ublicher Art und Weise. 

AlB Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungs- 
15 gemaBen Verfahrens (i) Kommen inerte organische Losungs- 
mittel in Frage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische 
Oder aromatische. gegebenenf alls halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol. Toluol, 
Xylol. Chlorbenzol, Petrolether, Hexan. Cyclohexan. Di- 
20 chlormethan, Chloroform. Tetrachlorkohlenstof f , Ether, 
wie Diethylether. Dioxan. Tetrahydrof uran oder Ethylen- 
glykoldimethyl- oder -diethylether. Ketone wie Aceton 
Oder Butanon, Nitrile. wie Acetonitril oder Propio- 
nitril. Amide, wie Dimethylf ormamid. Dimethylacetaroid, 
25 N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester 
Oder Sulfoxide, wie Dimethylsulf oxid. 



30 



Das erfindungsgemaBe Verfahren <i) kann gegebenenf alls 
in Gegenwart eines geeigneten saurebindemittels durch- 
gefuhrt warden. 

Als Bolche kommen alle ublichen anorganischen oder orga- 
nischen Basen infrage. Hierzu gehSren beispielsweise 
Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydr xid oder Kalium- 
35 hydr xid. Alkalim tallcarbonat . wie Natriumcarbonat . 
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^ Kaliumcarbonat oder Natriuinhydrogencarbonat > sowie ter- 
tiare Amine* wie Tr iethylamin> NtN-Oimethylanilin^ Pyri 
din> N>N-Dimethylaminopyridin > Diazabicyclooctan 
(OABCO) * Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloun- 
decen (DBU)* 



10 



15 



20 



25 



30 



Ee ist jedoch auch moglich^ einen entsprechenden Uber- 
echuP an dem ale Reaktionspartner eingesetzten Amin 
der Formel (IX) gleichzeitig als Saurebindemittel zu 
verwenden« 

Die Rea)ction6temperaturen konnen bei der Durchfcihrung 
dee erf indungegema3en Verfahrene (i) in einem gro&eren 
Bereich variiert werden» Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwiechen -20*C und -i-ZOO'C^ vorzugsweiee bei 
Temperaturen zwiechen 0*C und ->-150*C» 

Zur Durchfuhrung dee erf indungegema&en Verfahrene (i) 
eetzt man pro Mol an 5-Halogen-pyrazol der Formel (VIII) 
im allgemeinen 1*0 bie 10*0 Mol> vorzugeweiee 1*0 bis 
5*0 Mol an Amin der Formel (IX> ein« Die Reakt ionedurch- 
fuhrung* Aufarbeitung und leolierung der Reaktione- 
produkte der Formel (li) erfolgt nach allgemein iiblichen 
Verf ahren* 

Ale Verdunnungemittel zur Durchfuhrung der erf indungege- 



ma 0 en Ve r f ahr en < k )~kommen~i ne rte~o rg an i e che_L6Bimg^::_ 
mitt el in Frage* Vorzugeweiee verwendet man alipha- 
tieche^ oder aromatieche> gegebenenf alle halogenierte 
Kohlenwaeeeretof f e* wi Benzin* Benzol* Toluol* Xylol* 



35 
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5 Pent an, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrol ether ^ Li groin, 
Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstof f ,Chlorben2ol oder Dichlorbenzol , Ether, wie 
Diethylether oder Diisopropylether , Ethylenglykoldi- 
methylether, Tetrahydrof uran oder Dioxan, Ketone, wie 

1° Aceton oder Butanon, Methyl ieopropylketon oder Methyl- 
isobutylketon. Ester, wie EsBigeaureethylester , 
Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie 
Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon 
Oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Alkohole wie 

^5 Methanol* Ethanol odor Isopropanol, 

Eb iet jedoch auch mSglich, die als Roaktionskompo- 
nenien verwendeten Verbindungen der Formal <X) in 
entsprechendem UborschuB gleichzeitig als Vordun- 
nungsmittel einzusetzen* 



20 



Das erf indungsgemaBe Verfahren (k) kann gegebenenf alls 
in Gegenwart eines basischen Katalysatora durchgefuhrt 
warden, Als solche konunen alle ublichen anorganischen 
25 Oder organischen Basen infrage* Vorzugsweise verwondet 
man die bei Verfahren (i) genannten Basen* 

Die Roaktionstemperaturen kSnnen bei dem erf indungsge- 
ma^en Verfahren <k) obenfalls in einem groperen Bereich 
^° variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
0*C und ♦200*C, vorzugsweise zwischen +20*C und ♦150*C. 

Zur DurchfUhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens <k) 
setzt man pro Mol (Bis >Carbamat der F rmel < Iw) im allge 

35 
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^ mainen 1 bis 20 Mol# vorzugeweise 1 bis 10 Mol der 
Verbindung der Formal <X) a in und erwarmt fiir mahrere 
Stunden auf dia erf ordarlicha Tamperatur* Die Aufar- 
baitung und Isolierung der Reakbionsprodukte der Formal 
(Ik) erfolgt nach iiblichen Verfahren* 

10 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungs- 
gemaPen Verfahrens (1) koznmen polare organische 
Losungsmittel « Wasser oder wa&rige Gemi6Che> in Fraga* 
Vorzugsweise verwendet man Alkohole> wie beispielsweise 
Methanol 1 Ethanol oder Propanoic deren Gemieche mit 
Wasser oder reines Wasser* 



Die Reakt ionetemperaturen konnen bei der Durchfiihrung 
des Herstellungsverf ahrens (1) ebenfalls in einem 
gro^eren Bereich variiert warden* Im allgemeinen arbei- 
tet man zwischen 0*C und -t-SO^C^ vorzugsweise zwischen 
+ 20*C und ■►AO^C* 



20 



25 



30 



Zur Durchfixhrurg des erf indungegema^en Verfahrens (1) 
setzt man pro Mol S-Sulf onamido-pyrazol der Formel (Ix) 
im allgemeinen 1>0 bis 10 Mol» vorzugsweise 1^0 bis 5,0 
Mol an Salz der Formel (XI > oder an Amin ein. 

Zur Herstellung der Natrium- « Kalium- oder Ammonium- 
salze setzt man eine Verbindung der Formel (Ix) in wa0-* 



r i g e r Lo sung ode r^e inem-o r g an i s chen— L6 sung 8mi.tJbj9jL*__5!dLe 



Aceton, Methanol > Ethanol oder Dimethyl formamid> mit 
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumhydroxid oder einem Amin 
um und isoliert die Salz durch Abfiltrieren od r durch 
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5 Eindampfen der LBsung und reinigt aie gegebenenf alls 
durch Umkristallisieren. 

Die Calcium-, Barium-, Magnesium-, Mangan-, Kupfer-, 
Nickel-, Zinn-, Eisen- oder Cobaltsalze warden herge- 
^° stellt auB den Natriumsalzen durch Behandeln mit einem 
entsprochenden anorganischen Metallsalz, z.B. Calcium- 
chlorid, Bariumchlorid, Kupfersulfat , Nickelchlorid oder 
Cobaltnitrit. Die Calcitimsalze konnen auch hergestellt 
warden durch Behandeln einor Verbindung der Formal <Ix) 
mil Calciurahydroxid* . 

Die erfindungsgemaPen Wirkstoffe konnen als Defoliants, 
Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbesondere als 
Onkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Dnler On- 
kraut im weitesten Sinne sind alia Pflanzen zu ver- 
2° Btehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht 
Bind* Ob die erf indungsgemaPen Stoffe als totale oder 
selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von 
der angewandeten Menge ab» 

25 Die erfindungsgemSeen Wirkstoffe kSnnen z.B. bei den 
folgenden Pflanzen verwendet werden: 

nikotvle Onkrauter der Gattunaen; Sinapis, Lepidium, Ga- 
lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno- 
3° podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthi- 
um, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambroaia, 
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Fotala, 
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5 Lindernia* Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, 
Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea^ 

Dikotvle Kulturen der Gattunaent Goseypium, Glycine, Be- 
ta, Daucua, Phaseolus, Pi sum, Solanum, Linum, Ipomoea, 
Vicia, Nicotina, Lycopersicon, Arachie, Brassica, Lactu- 
ca, Cucumis, Cucurbita* 

Monokotvle Onkrauter der Gattunaent Echinochloa, Seta- 
ria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Featuca, Eleueine, 
Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, 
Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbr istylis , Sagitta- 
ria, Eleocharis, Scirpua, Paepalum, lachaemum, Spheno- 
clea, Dactyloctenium, Agroatis, Alopecurus, Apera» 

Monokotvle Kulturen der Gattunaent Oryza, Zea, Triticum, 
Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, 
Ananas, Asparagus > Allium* 

Die Verwendung der erf indungsgema^en Wirkstoffe ist je- 
doch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, sondern 
erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
zen» 



Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der 
Konzentration zur Totalunkrautbekampf ung z*B« auf Indu- 
strie- und G 1 e i s an Lagen und~auf — Wegen-und— P^l at z en^miJL 

und ohne Baumbewuchs^ Ebenso konnen die Verbindungen zur 
Onkrautbekampf ung in Dauer kulturen, z»B» Forst-« Zierge- 
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nu9-, Bananen-, Kaff 
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^ Tee-> Gtnnml-> dlpalm-^ Kakao-^ Beerenf rucht- und Hopfen' 
anlagen und zur eelektiven Unkrautbekampfung in einjah- 
rigen Kulturen eingesetzL warden* 

Dabei las&en eich die erf indungegemapen Wirkstoffe mit 
beeonders gubem Erfolg zur selekbiven Bekampfung mono- 
und dikotyler Unkrauter in monokotylen und dikotylen 
Kulturen wie beispielsweise Weizen Oder Baumwolle 
einsetzen* 

Auch die Zwischenprodukte der Formel (VIII) beeitzen 
eine hohe herbizide Wirksamkeit * 



Die Wirkstoffe konnen in die Ublichen Formulierungen 
uberfuhrt werden» wie Losungen^ Esiulsionen^ Spritzpul- 
ver> Suspensioneni Pulver» Staubemitteli Fasten^ los- 
liche Pulver^ Granulate> Suspensions-Emulsions-Konzen- 
trate^ wirkstof f impragnierte Natur- und synthetische 
Stoffe BOwie Feinetverkapaelungen in polarsn Stoffen« 



20 



25 



Diese Formulierungen werden in bekannter Weiee herge- 
8tellt> z*B» durch Vermiechen der Wirketoffe mit Streck- 
mitteln> also fluseigen LoBungsmitteln und/oder festen 
Tragerstof f en, gegebenenf alls unter Verwendung von ober- 
f lachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln* 

Im Falle der Benutzung von Waeser als Streckmitteln kon- 
nen z«B* auch organische Losungsmittel als Hilf slosungs- 
mittel verwendet w rden« Als flussige Losungsmittel kom- 

35 
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men im wesentlichan in Frage: Aroiaaten> wie Xylols Tolu- 
ol > Oder Alkylnaphthalinet chlorierte Aromaten und chlo- 
rierte aliphatische Kohlenwaeseretof f e> wie Chlorben- 
zolOi Chlorethylene oder Methylenchlorid# aliphatische 
KohlenwaBseretof f e> wie Cyclohexan oder Paraf f ine^z »B» 
Erdolf raktioneni mineralische und pflanzliche dle> Alko- 
hole wie Butanol oder Glycol spwie deren Ether und 
Esteri Ketone wie Aceton> Methylethylketon> Methylieo- 
butylketon oder Cyclohexanon« stark polare Loeungsmit- 
tel> wie Dimethylf ormamid und Dimethylsulf oxid» sowie 
Wasser » 

Ale feste Tragerstoffe kommen in Frage; 
z»B« Axnmoniumsalze und natiirliche Geeteinemehle^ wie 
Kaoline» Tonerden^ Talkum> Kreide> Quarz^ Attapul- 
git^ Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthe- 
tieche Gesteinsmehlei wie hochdisperee Kiesel6aure> 
Aluminiumoxid und Silikate^ als feste Tragerstoffe fiir 
Granulate kommen in Frage: z»B* gebrochene und fraktio* 
nierte naturliche Gesteine wie Calcit^ Harmor^ Bim6> 
Sepiolith# Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl > KokoBnu36chalen» 
Maiskolben und Tabakstengel ; als Emulgier- und/oder 
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z«B« 
nicht ionogene und anionische Eteulgatoren> wie Polyoxy- 

e thy len-Fe 1 1 6 aure-Es ter-^~Po 1 voxvethy-l en-F e 1 1 a 1 koho 1 - 

Ether > z •B • Alkylaryl-polyglykolether f Alkylsul f onate » 
Alkylsulf ate> Aryleulf onate sowie Eiwei^hydrblysate; als 
Dispergiermitt 1 kommen in Frage: z»B« Lignin-Sulf itab- 
lauge und Methylcellulose » 
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5 Es konnen in d©n Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methyicellulose, naturiiche und ^"synthetistho, pulverige, 
kofnige oder latoxformige Polymsre verwendet warden » 
vfie Gummiarabicum^ Polyvinylalkohol ^ Polyvinylacetat > 
sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und 
10 Lecithine und synthetieche Phospholipide, Weitere 

Additive konnen mineralieche und vegetabile Ole sein* 

Eb konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmented z»B« 
Eisonoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organieche Farb- 
15 Btoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metal Iphthalocyaninfarb- 
stoffe und Spurennahrstof f e wie Salze von Eieen, Mangan, 
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet wer- 
den* 

2° Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 X. 

Die erf indungsgemaPen Wirkstoffe konnen als solche oder 
2^ in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten 
Herbiziden zur Unkrautbokampfung Verwendung finden, 
wobei Fertigf ormulierungen oder Tankmischungen mSglich 
sind* 

Fiir die Miechungen kommen bekannte Herbizide wie z.B« 
l-Amino-6-ethylthio-3-<2,2-dimethylpropyl)-l,3,5-tri- 
azin-2,4<lH,3H)-dion oder N-<2-Benzthiazolyl)-N,N" -di- 
methyl -harnstoff zur Onkrautbekampfung in Getreide} 4- 
Amino-3-methyl-6-phenyl-l,2,4-triazin-5<4H)-on zur On- 

35 



L A 23 743 



3520330 



. Krautbekampf ung in Zuckerruben und 4-Aiaino-*6- < 1 # 1-di- 
^ Hiethylethyl ) -3-methylthio-l »2>4-triazin-5 (4H) -on zur 
Unkrautbek&mpfung in SoJabohnen> in Frage* 
Auch Mischungen mit N>N-DimeLhyl-N' -C3-trif luorme- 
thylphenyl) -hams toff; N,N-Dimethyl-N' - (3-chlor-4- 
methylphenyl ) -hams tof f ; N,N-Dimethyl-N ' - ( 4- isopro- 
pylphenyl > -harastof f ; 2«4-Dichlorphenoxyessig6aure ; 
2>4-Dichlorphenoxypropionsaure ; (2-MeLhyl-4-chlorphen- 
oxy) -essigsaure ; (4-Chlor-2-methyl-phenoxy )-p^opion- 
sau^e; 2-C4-(3,5-Dichlorpyrid-2-yloxy)-phenoxy]-pro- 
pionsaure- <2-benzyloxy-ethyl ester ) > -< trimethylei lylme- 
thylester) Oder -(2,2-diethoxyethylester) ;Methyl-5-<2>4 
dichlorphenoxy )-2-nitrobenzoat ; 3i5-Diiod-4-hydroxy- 
benzonitril ; 2-Chlor-N-< C <4-methoxy-6-methyl-l ,3,5- 
triazin-2-yl ) -amino ] -car bony 1 > -benzol sulfonamide 
4-Ethylamino-2-t-butylamino-6-methylthio-8-triazin { 
^° N-Methyl-2-<benzthiazol-2-yloxy)-acetamid; N-<1-Ethyl- 
propyl ) -3 i4-dimethyl-2,6-dini troani 1 in ; Chloressig- 
saure-N- <methoxymethyl ) -2 >6-diethylani 1 id ; 2-Ethyl -6 -me 
thy 1 -N- < 1 -me thy 1 -2-methoxyethyl ) - chl oracet an i 1 id ; 2,6- 
Dinitro-4-trif l*iormethyl-N,N-dipropylanilinj 2-{4-CC3- 
Chlor-5-< trif luormethyl )-2-pyridinyl ]-oxy]-phenoxy} - 
propansauree thylester oder N>N*^Di isopropyl- ( 2 , 3 ,3- tr i - 
chloral lyl )-thiocarbamat sovrie weiteren Triazinonen, 
sind moglicht Einige Mischungen zeigen liberraschen- 
derweise auch synergistische Wirkung* 

30 



Auch Mischungen mit anderen bekannt~en~Wx~rkstof-fen>--wi:e 
Fungiziden, Insekt iziden, Akariziden, Nematiziden, 
Schutzstof f en gegen VogelfraP, Pf lanzennahrstof f en und 
Bodenstrukturv rbesserungsmitteln sind moglich* 
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5 Die Wirkstoffo konnon als salche» in Form ihror Formu- 
lierungen oder den daraue durch weiteres Verdunnen be- 
reiteien Anwendungsf ormen, wie gebrauchef ertige Losun- 
gen» Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Fasten und Gra- 
nulate angewandt werden. Die Anwendung geechieht in 
10 ublicher Weise* z.B. durch GiePen, Spritzen, Spriihen, 
Streuen* 

Die erfindungsgemipen Wirkstoffe k6nnen aowohl vor als 
auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden* 

15 

Sie konnen auch vor der Seat in den Boden eingearbeitet 
werden • 

Die angewandte Wirkstof f menge kann in einem grSPeren 
20 Bereich achwanken. Sie hangt im wesent lichen von der Art 
des gewunschten Effektes ab» Im allgemeinen liegen die 
Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkatoff pro Hek- 
tar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro 
ha> 

25 

Die Herstellung und die Verwendung der erf indungsgemaBen 
Wirkstoffe geht aus den nachf olgenden Beispielen hervor. 
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5 Herstel lunasbeispiele : 



Beispiel 1 s 



10 ^rnnr,H^ 




NH2 



CI 



(Verfahren a> 

20 16 >^ 9 <Oti Mol) Ethoxymethylencyaneesigeaureethyleeter 
und 17^8g {0>1 Mol) 3>5-Dichlor-pyrid-2-ylhydrazin in 
150 ml Ethoxyethanol warden 5 Stunden bei 80*C und danach 
weitere 2 Stunden bei 120*C geruhrt« Zur Aufarbeitung 
entfernt man das Losungemittel im Vakuum* Man erhalb 

25 29,6 g (98 X der Theorie) an 5-Amino-l-(3,5-dichlor-py- 
rid- 2-yl)-4-ethoxycarbonyl-pyra2ol vom Schmelzpunkt 98- 
101*C» 



Beispiel 2: 
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5 (Verfahren b) 

18 g (0,06 Mol) 5-Amino-l- <5-trif luormethyl-pyrid-2-yl >- 

4-ethoxycarbonyl-pyrazol in 100 ml 50-Xiger wissriger 

Ethanolloeung warden mit 10 ml 45-Xiger waeariger 

NatriumhydroxidlSsung vorsetzt und 4 Stunden bei 80*C 

10 gerUhrt* Zur Aufarbeitung entfernt man das LSeungsmittel 
im Vakuum, nimmt den Riickstand in 50 ml Wasser auf und 
riihrt die Mischung in sine Losung aus 20 ml konzen- 
trierter Salzeaure und 50 ml Wasser ein. Der Nieder- 
Bchlag wird abgesaugt, mit wanig verdunnter Salzeaure 

15 gewaschen und im Vakuum bei 50'C getrocknet. Man erhalt 
15, 4g (94,4 X der Theorie) an 5-Amino-l-<S-trif luormeth- 
yl-pyrid-2-yl )-pyrazol-4-carbon8aure vom Schmelzpunkt 

196*C <ZerB»). 



20 



Beiepiel 3? 



25 



NH; 



CI 



30 (Verfahren c> 

16, 5g (0,06 Mol) 5-Amino-l-<3,5-dichlorpyrid-2-yl)-pyr- 

azol-4-carbonBaure warden in einem Gemisch aus 150 ml 

Wasser, 75 ml konzentrierter Salzsaure und 20 ml Isopro 

pan 1 langsam auf 80"C erhitzt und so lang bei dieser 

25 Temp ratur geriihrt, bis die Gasontwicklung b endet ist. 

Di entstand ne klar Losung wird zur Trockn ing - 

dampft, der Ruckstand in Dichlormethan susp ndi rt. 
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die Suspension mit wassriger Nat riumcarbonatio sung neu- 
tral isiert* die organische Phase abgetrennt und die was 
srige Phase noch zvreimal mit Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen warden uber Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel be- 
freit* Man erh&lt 12>7g <92 X der Theorie) an 5-Amino- 
l-<3,5-dichlorpyrid-2-yl)-pyrazol als 5l ♦ ^H-NMR 
(COCI3/TMS als innerer Standard): Ss4«55; 5«55; 7,43; 
7»88; 8«30 ppm» 

BeisDiel 4; 



10 



20 



25 



30 



35 



NH2 



CF3 



(Verfahren Cb> und (c) als *'Eintapf reaktion" ) 
10, 5g (0,03 Mol) 5-Aiaino-l-(3-chlor-5-trif luormethyl- 
pyrid-2-yl ) -4-eLhoxycarbonyl-pyrazol in 100 ml vrissriger 
48-Kiger Bromwasserstof f s&ure warden langsam auf SO'^C 
erwarmt* Die heftige Gasentwicklung wird durch Zugabe 
von 5 ml Isopropanol gedampft und die Reaktionemischung 



langsam weiter auf 115*C bis 120*C erhitzt« Nach ca* 2 
Stunden ist die Gaeentwicklung beendet* Man rtihrt weite- 
re 3 Stunden bei 115*C bis 120*C, entfernt die Bromwae- 
6 rstoffsaure im Vakuum, nimmt den Eliickstand in ca« 200 
ml Dichlormethan auf und neutralieiert mit waesrig r Na* 
triumhydrog ncarbonatlosung* Die organische Phase wird 
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5 abgotrennt und die ^fissrigo Phase noch zweimal mit Di- 
chlormethan extrahiert} die vereinigten organiechen 
Phasen werden uber MagnesiumBulf at geirocknet und im 
Vakuum vom LoBungsmittel befreit. 

Man erhalt 4,7 g (60 X dor Theorio) an 5-Aiiiino-l- (3- 
10 chlor-5-trifluormethyl-pyrid-2-yl)-pyrazol ale 6l. 

^H-NMR <CDCl3/TMS>: h- 4.1-5,0; 5.6} 7.5; 8.1-8.6 ppm. 

BeiBpjel 58 



irjL o 



15 NS.-^ II 

MH-C-C2H5 



20 



ST' 

CI 



25 



30 



35 



(Verfahren d> 

11 g (0.048 Mol) 5-Amino-l-(3,5-diehlorpyrid-2-yl)~ 
pyrazol in 80 ml Dichlormethan werden bei Raumtemperatur 
unter Ruhren nacheinandor tropfenweiee mit 4,3 ml (0,053 
Mol) Pyridin und 3,6 ml (0,051 Mol) Propionylchlorid 
versetzt. Nach beendeter Zugabe ruhrt man weitere 5 
Stunden, verdimnt mit 70 ml Dichlormethan, wascht 
nacheinander mit verdiinnter Salzeaure, gesattigter 
NatriumhydrogencarbonatloBung und Natriumchloridlosung, 
trocknet uber Magnesiumsulf at und entfernt das 
L5Bungsmittel im Vakuum. Man erhSlt 12, 5g (91,4 X der 
Theorie) an 5-Propionamido-l-(3,5-Dichlor- pyrid- 
2-yl )-pyrazol vom Schm lzpunktll6-124*C. 
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^ Beispjel 6; 



10 



NH-C-CgHg 

CI 



15 



20 



25 



(Verfahren e) 

9,0 g (0,032 Mol) 5-Propionamido-l- (3,5-dichlor- 
pyrid-2-yl)-pyrazol und 3,2 ml <0,035 Mol) Acetanhydrid 
in 35 ml Eieessig warden bei 10*C mit 1,5 ml (0,033 Mol) 
98-Xiger Salpetersaure vereetzt und 6 Stunden bei Raum- 
temperatur geriihrt^ Zur Aufarbeitung wird die Mischung 
im Vakuum eingeengb, der RiickBtand in 100 ml Dichlor- 
methan aufgenommen, mit Nabriumhydrogencarbonatlosung 
neubralieiert , mit KochBalzloeung gewaschen, uber Magne- 
siumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit, Man erhalt 9,3g (89 % der Theorie) an S-Pro- 

pionamido-l-(3,5-dichlorpyrid-2-yl )-4-nitro-pyra2ol vom 
Schmelzpunkt 53'C-56*C» 



30 



35 



Beispiel 7: 



CI 



NH. 
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5 (Verfahren f) 

5 g (0»015 Mol) 5-Propionamido-l- O^S-dichlorpyrid- 
2-yl )-4-nitro-pyrazol und 10 ml konzentrierLe Salzsaure 
in 15 ml Ethanol warden 4 Sbunden unter RiickfluB 
erhitzt> dae Losungemibtel im Vakuum abdesbilliert > der 
Ruckstand in 400 ml Dichlormethan aufgonommen» mit 
NatriumhydrogencarbonatloBung neutral icierbt mit Koch- 
salzloeung gewaschen^ izber Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuum vom Losungsmittel befreit# Man erhilt 3*8 g 
(92 X der Theorie) an 5-Amino-l-<3,5-dichlorpyrid-2-yl)- 
4- nitro-pyrazol vom Schmelzpunkt 194*C« 

In entsprechender Weiee und gema^ den allgemeinen Anga- 
ben zur Herstellung erhalt man die folgenden 5-Amino-l- 
pyridyl-pyrazole der allgemeinen Formel <I): 




(I> 



30 



35 
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Tabelle 2t 



Bsp« r2 



R'^ R* 



Py 



phyeikal « 
Konetante 



8 H C2H5O-CO- H 



H 



10 



9 H C2H5O-CO- H 



15 



10 H HOOC 




-CF. 



CI 



CI 



Fp: 

130-132*C 



Fp 



CFo 104-110"C 



CI 167*C 

(Zers. ) 



20 11 H H 



H H 



12 H H -CO-C2H5 H 



25 





13 H H 



CO-C2H5 H 




CF3 lf6-ll4»C 



30 



14 H NO. 



-CO-C2H5 H -<JQ^-CF; 



Fp . 

i28-130»C 



15 H NO 



35 



-CO-C2H5 H -<^)>- 



Fp . 

CF3 114-118"C 



CI 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

5 

B6p« 

Nr. Py physikal. 

Konetante 

Fp: 

10 16 H NO5, H H -<U>-C^3 ^^^"^ 



15 



Fp: 

17 H NO2 H H -<0^-CF3 79-84-C 

CI 

18 H H -CO-CHCI2 H -<^^>-CF3 

CI 

20 N;=>v ' 

19 H NO2 -CO-CHCI2 H -<Sjy^^3 127-132'C 

CI 



25 20 H H -CO-CHCI2 H -<^)>-Cl 106*C 

CI 

21 H NO2 -CO-CHCI2 H ^^^"^ 

30 CI 



Fp: 

22 H H -S02-CH3 H -<y>-Cl 52-54'C 



35 




CI 



La A 23 743 



35:^0330 



S Anwendunasbeispiele 



In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nach- 
stehend aufgefuhrte Verbindung ale VergleichsBubstanz 
eingesetzt: 




N 



O 

II 



15 




NH-C-C2H5 



(A) 



20 



4-Cyano-5-propionamido-l- <2,3,4-trichlorphenyl ) 
pyrazol 

(bekannt aus DE-OS 32 26 513) 



25 



30 



35 
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Beispiel A 

Pre-emergence-Test / Gewichshaue 
Losungsmittel : 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator; 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe- 
nen Menge Losungsmittel » gibt die angegebene Menge Emul- 
gator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewtinschte Konzentrat ion* 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat 
und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff zuberaitung begos- 
sen, Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit 
zweckmaBigerweise konstant* Die Wirkstoff konzentrat ion 
in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist 
nur die Aufwandmenge des Wirkstoff s pro Flacheneinheit* 
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
boniert in X Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der 
unbehandelten Kontrolle* Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung <wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % ~ totale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Nutzpf lanzenselekt i- 
vitat gegeniiber dem Stand der Technik zeigt in diesem 
Test z*B* die Verbindung gemap dem Herstellungsbeispiel : 
7* 
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0 X - keine Wirkung (wie unbehandelbe Kontrolle) 
100 % = totals Vernichtung 



E^ine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit sowie 
in der Nutzpf lanzeneelekt ivitat gegeniiber dem Stand der 
T chnik zeigt in dies m Test z»B« di V rbindung gema& 
dem Heret llungeb ispi 1: 7« 



Beiepiel B 

Post-emergence-Teet / Gevrachshaus 
Losungsmittel : 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Heretellung einer zweckmaPigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichteteil Wirkstoff mit der angegebe- 
nen Menge Losungsmittel > gibt die angegebene Menge Emul- 
gator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentrat ion* 

Mit der Wirkstoff zubereitung spritzt man Testpf lanzen , 
2° welche sine Hohe von 5 - 15 cm haben so, daft die jeweils ^ 
gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausge- 
bracht werden« Die Konzentration der Spritzbriihe wird 
so gewahlt, daft in 2000 1 Wasser/ha die jeweils 
gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden* Nach 
drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pf lanzen 
bonitiert in X Schadigung im Vergleich zur Entwicklung 
der unbehandeltenKontrolle« Es bedeuten: 
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